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Dans l’industrie métallurgique, les métaux de transition, les lanthanides et les 
actinides sont produits par réduction de leur oxyde provenant du minerai purifié. Cette 
conversion peut être réalisée par la mise en œuvre de procédés pyrochimiques. Une des 
voies est l’utilisation de sels fondus, solvants offrant un large domaine d’électroinactivité 
permettant la réduction de la plupart de ces oxydes en métal. 
Depuis les années 2000, les procédés FFC (Fray, Farthing et Chen) [1] et OS (Ono et 
Suzuki) [2], développés pour la métallurgie du titane, ont permis de convertir par électrolyse, 
TiO2 en Ti en milieux de chlorures fondus. Ces procédés ont par la suite été transposés à de 
nombreux oxydes (Ta2O5 [3, 4], SiO2 [5], UO2 [6], PuO2 [7]…). Le métal est produit à la 
cathode, soit par réduction directe de l’oxyde (FFC), soit par réaction chimique entre un 
agent réducteur formé in situ par réduction (exemple : le calcium) et l’oxyde de métal (OS) : 
o Réduction électrochimique directe (FFC) 
O(-II)2iTe4TiO -2  (1) 
o Réduction électrochimique indirecte (OS) 
Cae2Ca(II) -  
)II(O2)II(Ca2iTCa2iOT 2  
(2a) 
(2b) 
Ces réactions de réduction génèrent des ions oxyde qui sont transportés vers l’anode 
où ils vont former soit du dioxyde de carbone sur une électrode en carbone (3a), soit du 
dioxygène dans le cas d’une anode inerte (3b). 
e4OCCO(-II)2 2  (3a) 
e4O)II(O2 2  (3b) 
La composition du sel reste théoriquement constante car la quantité d’ions oxyde 
générés par réduction équivaut à celle consommée par oxydation. Les sels sont 
potentiellement réutilisables, présentant aussi l’avantage de limiter ainsi le volume de 
déchets à traiter. 
Cette thèse concerne la réduction de l’oxyde de cérium, simulant des actinides, en 
métal en milieu CaCl2-CaO fondu à 850°C. Une étude précédente, réalisée par B. Claux [8, 
9], a montré que le mécanisme de réduction de CeO2 est indirect en raison de sa faible 
conductivité et de son potentiel de réduction en Ce proche de celui du solvant. Le procédé 
OS a donc été transposé pour cette réduction avec une anode en platine et une cathode en 
tantale. Les résultats obtenus ont montré que du cérium métal a bien été produit et l’anode 
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fortement dégradée. De plus, plusieurs réactions secondaires affectant le rendement du 
procédé ont été mises en évidence. 
Les objectifs de cette étude sont, à partir des résultats obtenus par B. Claux, de 
proposer une meilleure compréhension des phénomènes limitants pour une optimisation du 
procédé de réduction indirecte.  
 
Ce mémoire s'organise en cinq chapitres dont le premier est consacré à la description 
des différents procédés pyrochimiques de réduction, principalement les procédés FFC et 
OS. Les précédents travaux obtenus lors de la thèse de B. Claux sur la réduction de l’oxyde 
de cérium en métal sont également résumés. 
Le deuxième chapitre fournit une description du dispositif expérimental spécifique à 
l’utilisation des milieux de chlorures fondus. Les différentes techniques électrochimiques 
utilisées et les méthodes de caractérisation ex situ des produits de réduction sont également 
présentées. 
Les protocoles d’analyse nécessaires à l’évaluation des performances du procédé 
sont détaillés au cours du troisième chapitre. La concentration en ions oxyde au cours de 
l’électrolyse est déterminée par dosage acido-basique d’un échantillon de sel solubilisé dans 
l’eau. La quantité des produits de réduction formés après électrolyse est évaluée grâce à un 
dosage par la méthode de Bund. L’efficacité de l’électrolyse est déterminée par le calcul de 
deux paramètres : le taux de conversion de l’oxyde (TCO) et le taux de conversion en métal 
(TCM). 
Le quatrième chapitre présente une étude du comportement de matériaux d’anode 
sous polarisation anodique. Trois matériaux ont été sélectionnés : le platine, l’or et l’oxyde 
d’étain. Ces anodes sont considérées comme inertes et la réaction d’oxydation attendue est 
le dégagement de dioxygène (réaction 3b) en présence d’ions oxyde. Leur comportement a 
été étudié par voltammétrie linéaire et électrolyse galvanostatique dans CaCl2 en présence 
ou en l’absence d’ions oxyde dans le sel. 
Enfin, le cinquième chapitre concerne l’étude des performances du procédé de 
réduction électrochimique de l’oxyde de cérium en métal. Des essais portant sur la mise en 
place d’un dispositif d’extraction des gaz anodiques, la nature du matériau d’anode, la 
composition du solvant et la densité de courant cathodique ont permis d’optimiser le procédé 
de réduction de l’oxyde de cérium.  
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1.1  Etat de l’art des procédés pyrochimiques de production 
de métal 
La plupart des éléments du groupe des métaux de transition, des lanthanides et des 
actinides sont extraits de leur minerai et purifiés sous forme d’oxydes.  
Dans le cas des métaux ferreux ou du silicium, le procédé le plus utilisé est la 
réduction carbothermique. Cette voie peut s’avérer complexe en raison d’une grande affinité 
entre le carbone et le métal à produire conduisant à la formation de carbures. Des étapes de 
séparation ou de purification sont alors nécessaires pour obtenir un produit métallique pur.  
Une alternative à ce procédé est l’utilisation de sels fondus, solvants capables de 
dissoudre les oxydes et offrant une fenêtre électrochimique suffisamment large pour assurer 
leur réduction en métal. Trois familles de procédés de réduction mettant en jeu les sels 
fondus peuvent être distinguées : 
o la réduction métallothermique, 
o la réduction électrochimique d’une espèce métallique en solution, 
o la réduction électrochimique d’un oxyde métallique insoluble. 
1.1.1 La réduction métallothermique 
Les procédés de réduction métallothermique mettent en jeu des métaux très 
réducteurs tels que les alcalins ou les alcalino-terreux et peuvent être mis en œuvre de 
différentes façons :  
o la réduction après conversion de l’oxyde en halogénure (chlorure ou fluorure).  
Ce principe est utilisé dans le procédé Kroll pour la préparation du titane (réactions 
(1-1)), du zirconium à partir du soluté chlorure [1] ou par exemple, pour la préparation 
d’actinides ou de lanthanides métalliques à partir de précurseurs fluorures [2] 
(réactions (1-2)).  
24
2422
MgCl2TiMg2TiCl
CO2TiClCOCl2TiO
 
(1-1a) 
(1-1b) 
24
242
CaF2PuCa2PuF
OH2PuFHF4PuO
 (1-2a) 
(1-2b) 
Ces procédés n’utilisent pas les sels fondus comme solvant, mais, à l’instar des 
exemples du Ti et du Pu, la conversion oxyde - halogénure nécessitent la mise en 
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œuvre de procédés employant des gaz extrêmement toxiques et corrosifs (Cl2, HF et 
F2) et l’étape de réduction génère des sous-produits et des déchets à gérer, 
o l’oxyde métallique est réduit en présence d’un solvant capable de dissoudre l’oxyde 
produit par la réaction. 
Le procédé DOR, (Direct Oxide Reduction) développé pour la réduction de l’oxyde de 
plutonium [3] suivant la réaction (1-3), utilise CaCl2 fondu à 950°C comme solvant et 
permet de dissoudre le produit de la réaction (CaO) afin de récupérer, par 
décantation, le Pu métallique fondu. 
Pu)CaO(Ca2PuO dissous2  (1-3)  
Ce procédé de réduction est limité par la solubilité de l’oxyde dans le solvant 
(18%mol à 850°C pour CaO dans CaCl2 [4]). Il en résulte un volume important de 
sous-produits salins non réutilisables sans traitement de régénération (7 kg de sel 
pour 1 kg de métal produit). 
Le procédé DOR a été transposé pour la réduction de l’oxyde d’uranium dans LiCl 
fondus à 650°C [5]. Les sels usagés contenant une importante quantité de Li2O sont 
régénérés par électrolyse. 
1.1.2 La réduction électrochimique d’un cation métallique en solution 
Le métal est réduit à la cathode et l’halogène est oxydé sous forme gazeuse à 
l’anode par électrolyse d’un ion métallique en solution. Un grand nombre d’applications 
industrielles peuvent être citées : sodium métallique produit par électrolyse de NaCl-CaCl2 [6] 
(procédé Down), lithium métallique obtenu à partir de la réduction de LiCl-KCl [7] ou hafnium 
métallique obtenu à partir de HfCl4 en solution dans NaCl-KCl [8]. Ce type de procédé ne 
génère pas de déchet solide, mais produit du chlore gazeux dont la gestion est 
contraignante. 
L’oxyde dissous dans un bain de fluorures fondus est réduit par électrolyse. C’est le 
cas du procédé Hall-Héroult pour produire de l’aluminium métallique par réduction de Al2O3 
dans un bain de cryolithe (Na3AlF6) [9]. Le carbone s’oxyde en CO2 en présence d’ions 
oxyde : la consommation de l’anode nécessite son remplacement fréquent (28 jours). Ce 
type de procédé paraît plus intéressant : pas de conversion oxyde – halogénure, pas de 
sous-produits solides ou de gaz dangereux. Cependant, l’application de ce procédé dépend 
de la solubilité de l’oxyde dans le solvant utilisé.  
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1.1.3 La réduction électrochimique d’un oxyde métallique insoluble 
Depuis le début des années 2000 une approche plus générale de la réduction de 
l’oxyde en métal par voie électrolytique a été étudiée en chlorures fondus. La réduction 
directe a été proposée par Fray et al. et appliquée à la réduction de l’oxyde de titane TiO2 en 
Ti métallique [10]. La mise en œuvre d’un tel procédé présente des gains considérables de 
productivité par la suppression d’une étape de chloruration de l’oxyde présentée en réaction 
(1-1a) tout en diminuant la quantité de déchets à traiter. La cathode est constituée de l’oxyde 
du métal à réduire (TiO2) et l’électrolyte choisi est CaCl2-CaO (1%mol.) à 850°C. La réaction 
cathodique est la suivante : 
)II(O2Tie4TiO2  (1-4) 
Les ions oxyde générés lors de la réaction de réduction sont transportés vers l’anode 
où la réaction d’oxydation produit O2 ou CO/CO2 selon le matériau d’anode utilisé.  
Ce procédé a été étudié dans de nombreux programmes de recherche sur différents 
métaux et dans différents sels fondus. Les études publiées sur ce procédé de réduction 
électrochimique en milieux chlorures mettent en jeu des échantillons de quelques grammes 
à plusieurs kilogrammes [11-13]. 
De récents travaux utilisent également ce procédé en milieux fluorures pour la 
réduction d’oxydes peu solubles (UO2, Fe2O3, TiO2…) [14, 15]. 
 
Parmi tous ces procédés, une étude plus approfondie du cas d’un oxyde métallique 
insoluble va être effectuée. Cela permet de proposer des axes de recherche pour la 
réduction électrochimique d’un simulant des oxydes d’actinide : CeO2. 
1.2 Les procédés de réduction électrochimique d’oxydes en 
milieux de sels fondus 
Hirota et al. ont étudié un procédé de désoxygénation des terres rares (RE) 
métalliques contenant 2000−10000 ppm d’oxygène (Gd, Tb, Er, Dy et Y) dans CaCl2 à 
915°C [16]. Du calcium métal, produit par réduction des cations du solvant sur électrode de 
titane, permet de réduire les oxydes de RE en métal suivant la réaction (1-5). 
)II(O2)II(Ca2RECa2REO2  (1-5) 
Après électrolyse, la concentration finale en oxygène dans les terres rares a 
fortement diminué et est comprise entre 10 et 300 ppm. 
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A partir de ces travaux, de nombreuses études ont été menées dans les milieux 
chlorures fondus sur la réduction électrochimique d’oxyde en métal : 
o les métaux de transitions : Ta2O5 [17, 18] , ZrO2 [19], 
o les métalloïdes : SiO2 [20], 
o les terres rares : CeO2 [21, 22], Tb2O3 [23],  
o les actinides : UO2 [11, 24, 25], PuO2 [26], 
o les mélanges d’oxydes : TiO2-WO3 [27], CeO2-NiO [28] et UO2-PuO2 [29, 30]. 
Une revue bibliographique portant sur la réduction électrochimique des oxydes métalliques 
en milieu de sels fondus a été proposée récemment par Mohandas [31]. Une synthèse des 
procédés mis en œuvre (électrodes, électrolytes, conditions opératoires…) ainsi que les 
difficultés rencontrées sont décrits.  
Quel que soit le métal obtenu, seuls deux mécanismes de réduction ont été 
identifiés : le procédé FFC Cambridge (Fray, Farthing et Chen), où l’oxyde métallique est 
directement converti en métal [32] et le procédé OS (Ono et Suzuki), où cette conversion 
passe par un agent réducteur généré par électrolyse du solvant [33]. Une analyse détaillée 
de ces deux procédés est proposée ci-dessous. 
1.2.1 Mécanismes de réduction électrochimique 
Le procédé FFC Cambridge [32] et le procédé OS [33] ont d’abord été utilisés avec 
l’oxyde de titane pour produire Ti métallique dans un bain CaCl2−CaO (1% massique) à 
850°C. Le graphite a été utilisé comme matériau d’anode et produit CO/CO2 lors de la 
réaction d’oxydation, limitant la surtension à appliquer [34]. L’électrolyse a été réalisée à 
potentiel imposé afin de contrôler la réaction de cathode. La différence entre ces dispositifs 
expérimentaux est la structure de l’oxyde métallique à réduire. TiO2 est soit sous forme d’une 
pastille poreuse soit sous forme de poudre. Cette différence influe sur la surface de contact 
entre électrode, oxyde métallique et solvant ce qui va influer sur les mécanismes de 
réduction. La Figure 1-1 présente un schéma du procédé FFC et du procédé OS. 
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Figure 1-1: Schéma des procédés FFC et OS [35]. 
1.2.1.1 Réduction directe (Procédé FFC) 
Chen et al. [32] ont utilisé deux types de cathode constituées soit d’une amenée de 
courant de Kanthal (alliage Fe-Cr-Al), soit d’un creuset en graphite ou en titane permettant 
de maintenir la pastille de TiO2 ayant une porosité comprise entre 40-60%. 
Les auteurs ont montré qu’il est possible de réduire directement TiO2 en Ti(0) avec 
une différence de potentiel de 3,2 V et une durée d’électrolyse comprise entre 4 et 24 h pour 
une masse de 1 à 3 g de TiO2. L’oxyde de titane, isolant électrique, est d’abord réduit en 
TiO2−x, appelées phases Magnelli selon la réaction (1-6).  
)II(OxTiOex2TiO x22  (1-6) 
Ces phases sont plus conductrices électroniques que TiO2 et favorisent le passage 
du courant à travers la pastille d’oxyde. La réduction en titane métallique est ainsi facilitée. 
Yasuda et al. [36] ont étudié le mécanisme de réduction directe de SiO2 dans CaCl2 à 
850°C par formation d’une interface « sel/oxyde/amenée de courant ». L’anode utilisée était 
en graphite et la cathode était un fil de molybdène jouant les rôles d’amenée de courant et 
de support pour la plaque de SiO2 à réduire. Les auteurs ont proposé le mécanisme suivant : 
(i) une décomposition du SiO2 en Si et en oxygène intervenant à l’interface 
« CaCl2/SiO2/Mo » lorsque l’activité de l’oxygène au contact du molybdène devient 
suffisamment faible, 
CO, CO2
CO, CO2
- -
+
Anode en graphite
Cathode FFC Cathode OS
O2- CaO
Pastille Poudre
CaCl2-CaO (1%mol)
Mo, W Ti ou Kanthal
Isolant
TiO2
Creuset en C, Ti ou 
Alumine
TiO2
Panier en Ti
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(ii) le silicium ainsi formé présente une bonne conductivité électrique à 850°C. Il 
substitue le molybdène comme amenée de courant. Une nouvelle interface « silicium/oxyde 
de silicium/sel » est ainsi formé, 
(iii) le cycle se poursuit jusqu’à réduction complète de l’oxyde de silicium. 
La porosité de la pastille d’oxyde à réduire doit donc être suffisante pour permettre 
l’avancement de la réduction. La porosité des pastilles d’oxyde à réduire utilisées dans la 
bibliographie est variable : entre 15 et 60% pour la réduction de TiO2 [10,18], 30% pour la 
réduction de Ta2O5 [37] ou 60% pour Cr2O3 [38].  
La température de frittage lors de la réalisation de la pastille joue également un rôle 
sur le rendement faradique. Gordo et al. ont étudié son influence lors d’électrolyses pour la 
préparation de chrome métallique par réduction de Cr2O3 dans CaCl2 et CaCl2-NaCl entre 
600 et 950°C [38]. Selon les auteurs, une température de frittage la plus basse possible 
limite l’augmentation du diamètre des grains. La surface de contact entre le métal, l’oxyde et 
l’électrolyte est alors la plus grande possible, permettant d’obtenir un meilleur rendement 
faradique. 
1.2.1.2 Réduction indirecte (Procédé OS) 
Ono et al. [39] ont étudié le mécanisme de réduction de TiO2 sous forme de poudre 
de granulométrie comprise entre 200 et 800 m dans CaCl2−CaO (0,5−3% massique) à 
927°C. L’anode était en graphite et la cathode était constituée d’un creuset en acier 
contenant la poudre de TiO2. Le schéma du procédé utilisé est présenté à la Figure 1-2. 
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Figure 1-2 : Schéma du montage proposé par Ono et al. [39]. 
Contrairement au procédé FFC Cambridge (réduction directe), les auteurs ont 
proposé un mécanisme de réduction indirecte. Le titane métallique est formé par réaction 
chimique entre un alcalin ou un alcalino-terreux métallique obtenu par réduction du solvant, 
ici Ca métal, et l’oxyde à réduire selon les réactions (1-7).  
)II(Ox)II(CaxTiOTiOCax
Cae2)II(Ca
x22
 
(1-7a) 
(1-7b) 
Cette différence de mécanisme a été expliquée par la multiplication des contacts « cathode/ 
Ca métallique» et « Ca métallique /oxyde » due à la géométrie de la cathode. Le calcium agit 
comme un intermédiaire réactionnel dans la réaction de réduction de TiO2 en Ti(0). 
L’utilisation de grains d’oxyde de titane a permis de faciliter le passage du sel à travers 
l’oxyde et ainsi favoriser le contact « cathode/Ca métallique». Cependant la taille des grains 
ne doit pas être trop importante afin que la réduction de l’oxyde en métal puisse être totale. 
Dans les deux procédés (FFC et OS), les concentrations en oxygène dans le Ti 
produit sont de l’ordre de 2000–3000 ppm [32, 39] avec un rendement faradique de 25%.  
CO2-CO
-
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+
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1.2.2 Application des procédés FFC et OS  
La Figure 1-3 présente les potentiels standards de différents couples oxyde de 
métal/métal, pour lesquels les procédés FFC et OS ont été appliqués, calculés à partir de la 
base de données du logiciel HSC 6.1. Le détail des calculs est présenté en annexe 1.  
 
Figure 1-3 : Potentiels standards de différents oxydes réduits par électrolyse à 850°C calculés 
à partir des bases de données disponibles dans la littérature [40]. 
Parmi les espèces dont le couple oxyde/métal possède un potentiel proche de celui 
du couple CaO/Ca, seuls ZrO2 [19] et CeO2 [21, 22] ont été étudiés. La réduction indirecte 
d’U3O8 [24, 25] a également été étudiée. Le procédé OS a permis de réduire, dans des 
conditions industrielles, 20 kg d’U3O8 [11] en 120 h (taux de conversion de l’oxyde en métal 
de 99%) ainsi que 17 kg d’UO2 [41] en 72 h (taux de conversion de 90%) dans 100 kg de 
LiCl pour une gamme de concentration en Li2O comprise entre 1% et 1,8%massique à 650°C. 
Zhao et al. ont réalisé des électrolyses d’un mélange d’oxydes NiO–20%mol CeO2 
dans LiCl à 650°C [28]. Une pré-étude, réalisée par voltammétrie cyclique, a mis en 
évidence la réduction préférentielle de l’oxyde de nickel par rapport à l’oxyde de cérium. 
Alors que NiO est peu conducteur, la présence de nickel métal augmente la conductivité à la 
surface de la cathode. De plus, en présence de nickel, l’oxyde de cérium se réduit en un 
alliage de CeNi5 à un potentiel supérieur à celui du couple CeO2/Ce. L’activité du cérium 
dans CeNi5 est alors inférieure à 1 et le terme logarithmique dans l’équation de Nernst est 
négatif (1-8).  
)CeNidansaln(.
F4
RT
EE 5CeCe/CeOCeNi/CeO 252
 
(1-8) 
Ainsi, le potentiel de réduction des oxydes de cérium et de nickel pour former l’alliage 
CeNi5 est supérieur à celui du couple CeO2/Ce. Ce phénomène de dépolarisation du CeO2 
en présence de NiO a été confirmé par Zhao et al. [28] en comparant la réduction de 
pastilles de CeO2 et de NiO-CeO2 (20%mol CeO2) [28] réalisées par électrolyse 
potentiostatique (Eimposé≤3,2 V) dans l’équimolaire CaCl2-NaCl à 820°C. Pour CeO2 pur, la 
présence du cérium métal n’a pas été détectée pour une tension d’électrolyse imposée de 
3,1 V. Avec NiO-CeO2 et dans les mêmes conditions, le mélange a été réduit jusqu’à obtenir 
CeNi5. Le phénomène de dépolarisation a donc été confirmé.  
CaO/Ca UO2/U ZrO2/Zr CeO2/Ce PuO2/Pu TiO2/Ti U3O8/U Ta2O5/Ta O2/O
2-
-2,68 -2,31 -2,30 -2,22 -2,18 -1,91 -1,83 -1,61 0
SiO2/Si
Li2O/Li
-2,32 E0 V/(O2/O2-)
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Des phénomènes analogues de dépolarisation ont été étudiés au Laboratoire de 
Génie Chimique pour différentes applications : 
o le traitement de surface avec la préparation de couche de surface d’alliage Ni3Ta [26], 
Ni3Nb [42], Ta2C [43], TaC [44], 
o l’extraction des lanthanides d’un mélange d’ions fluorure par réduction des ions 
lanthanides sur électrode de Cu ou Ni pour former des alliages [45] ou encore par co-
réduction de ces ions avec des ions Al3+ pour former des alliages constitués de 
lanthanides et d’aluminium [46]. 
Ces études ont montré que la réduction électrochimique directe de l’oxyde de cérium 
en métal dans des milieux chlorures fondus était difficilement réalisable (cf. §1.3.2). 
Cette problématique a fait l’objet d’une thèse menée au CEA par B. Claux (2011), 
dont les principaux résultats sont présentés ci-dessous. 
1.3 Synthèse des résultats de B. Claux sur la réduction de 
l’oxyde de cérium 
Les travaux de B. Claux traitent de la réduction électrochimique de l’oxyde de cérium 
en milieux chlorures fondus [21, 22] comme simulant des actinides [47]. Cette partie 
présente les principaux résultats obtenus qui ont servi de point de départ aux travaux 
développés dans ce manuscrit. 
1.3.1 Choix du solvant 
La réduction de l’oxyde de calcium en métal génère des ions oxydes qui sont 
transportés à l’anode pour être oxydés et la limite cathodique du domaine d’électroactivité du 
solvant dépend des éléments qui le constituent. A la Figure 1-4 est présentée une échelle 
des potentiels standards de différents couples solvant/métal utilisés dans les procédés FFC 
et OS. Les potentiels des couples céramique/métal et CeO2/Ce dans CaCl2 à 850°C sont 
également représentés. Le calcul des potentiels standards est détaillé dans l’annexe 1. 
 
Figure 1-4 : Potentiels standards à 850°C calculés pour différents couples [40]. 
Le chlorure de calcium présentant un potentiel de réduction faible, Ca est donc un 
réducteur fort. L’oxyde de cérium est soit réduit directement soit susceptible d’être réduit par 
KCl/K CaCl2/Ca MgO/Mg CeO2/Ce Cl2/Cl-
-3,44 -3,26 -3,06 -2,80 0 E0 V/(Cl2/Cl-)
Al2O3/Al
-2,86
ZrO2/Zr
-2,88
SnO2/Sn
-1,48
LiCl/Li NaCl/Na
-3,34 -3,20
O2/O2-
-0,58
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le calcium métal. Deux solvants à base de calcium ont été retenus : CaCl2 et le binaire 
CaCl2-KCl, en présence de CaO. L’utilisation du binaire a été évaluée comme défavorable en 
raison de la modification : 
o du point de fusion [48] : la température de travail utilisée est 890°C pour le CaCl2, et 
de 750°C pour le binaire ce qui représente un avantage énergétique. Cependant, les 
cinétiques des réactions sont ralenties, 
o de la solubilité des oxydes qui est plus faible (Figure 1-5) : la solubilité du CaO dans 
le binaire CaCl2-KCl est de l’ordre de 4%massique alors qu’elle est de l’ordre de 
15%massique dans CaCl2 à 850°C. 
 
Figure 1-5 : Solubilité de CaO dans différents sels à base de CaCl2 [49]. 
La mise en contact de l’oxyde à réduire avec le calcium métallique est favorisée par 
la solubilité de l’agent réducteur dans le sel. La solubilité du calcium métal dans CaCl2 à 
850°C est comprise entre 0,85%massique [50] et 1,5%massique [51] et diminue lorsque la 
concentration en CaO augmente. La variation de la solubilité des espèces du ternaire CaCl2-
CaO-Ca a été étudiée par Axler et al. à 850°C et 900°C [52], les résultats obtenus sont 
illustrés en Figure 1-6. 
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Figure 1-6 : Variation de la solubilité du Ca métallique et du CaO dans le ternaire CaCl2-CaO-Ca 
à 850°C et à 900°C [52]. 
Concernant la solubilité du calcium dans le binaire CaCl2-KCl, aucune donnée 
bibliographique n’est disponible. Une attention particulière doit donc être apportée à la 
solubilité de Ca métal en fonction de la concentration en CaO. 
1.3.2 Mécanismes et produits de réduction 
Le mécanisme de réduction de l’oxyde de cérium (sous forme de pastille) a été étudié 
par voltammétrie cyclique dans l’eutectique CaCl2-KCl pour différentes concentrations en 
CaO (0-0,8% massique) entre 750°C et 850°C. La réduction directe de CeO2 n’a pas pu être 
mise en évidence, son potentiel de réduction étant trop proche de celui du solvant. Le 
mécanisme probable est donc la réduction indirecte avec du Ca comme décrit par les 
réactions (1-9). 
Ce)II(O2)II(Ca2CeOCa2
Cae2)II(Ca
2
 
fG
0 à 850°C = -65,4 kJ.mol-1 de cérium 
(1-9a) 
(1-9b) 
L’analyse chimique des produits cathodiques a montré la présence de CeOCl qui 
peut s’expliquer par une réaction de médiamutation du cérium métal avec son oxyde 
présenté en réaction (1-10). 
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)II(O2)II(Ca2CeOCl4CaCl2CeCeO3 22  
fG
0 à 850°C = -201,4 kJ.mol-1  
(1-10) 
Zhao et al, ont également observé la présence de CeOCl lors de la réduction de NiO-
CeO2 dans CaCl2-NaCl à 820°C [28]. L’intermédiaire réactionnel CeOCl issu de la réduction 
du CeO2 en Ce est justifié à partir du diagramme de stabilité du cérium dans l’équimolaire 
CaCl2-NaCl à 550°C présenté en annexe 2. 
1.3.3 Essais d’électrolyses 
Les expériences ont été réalisées à partir de 10 g de CeO2 dans le but d’étudier les 
paramètres relatifs à l’électrolyse.  
1.3.3.1 Méthodes d’analyse 
Au cours de l’électrolyse, la concentration en ions oxyde doit être contrôlée pour 
maintenir la réaction d’oxydation à l’anode. Deux techniques ont été mises en œuvre : 
o Analyse pH-métrique d’un prélèvement de sel (1 g) dissous dans 200 mL d’eau 
distillée. Cette technique est fiable pour des gammes de concentrations comprises 
entre 0,5% et 2%massique. 
o Dosage en continu par un capteur en zircone yttriée. La force électromotrice (f.e.m.) 
relevée est directement proportionnelle au logarithme de la concentration molaire en 
CaO.  
Pour évaluer la quantité de métal produit, l’analyse par la méthode de Bund a été 
utilisée. Cette technique consiste à mesurer dans une enceinte étanche le volume équivalent 
de dihydrogène formé par la mise en contact du métal réactif avec une solution acide. Deux 
métaux réactifs sont présents : Ca et Ce. Grâce à une différence de cinétique de réaction, de 
l’eau est d’abord ajoutée pour faire réagir préférentiellement Ca, puis de l’acide 
chlorhydrique pour Ce. 
La solution obtenue après réaction avec H2O et HCl est ensuite filtrée pour récupérer 
CeO2 (insoluble) non réduit pendant l’électrolyse. Quant à CeOCl, il est dissous lors de 
l’ajout d’HCl. Une analyse ICP-AES du filtrât a été réalisée pour doser les ions Ce3+ en 
solution. Un bilan de matière a permis de déterminer la quantité de Ce et CeOCl. 
Chapitre 1 : « Procédés électrochimiques de réduction d’oxydes en métal en milieux de sels fondus : 
application à l’oxyde de cérium » 
25 
1.3.3.2 Choix des électrodes 
Dans les conditions d’électrolyses (haute température, sous polarisation et en 
présence d’espèces oxydantes et métalliques), les électrodes utilisées ont été choisies en 
fonction de leur résistance à la dégradation.  
 
o Anode : 
Deux matériaux d’anode ont été utilisés : carbone vitreux et platine. Sur carbone 
vitreux, en présence d’ions oxyde, la formation de dioxyde de carbone est attendue selon la 
réaction (1-11).  
e4CO)II(O2C 2  (anode consommable) (1-11) 
Il est à noter que le potentiel d’oxydation du carbone en CO2 est plus faible de 300 mV en 
regard de l’oxydation des ions O2- pour former O2 (réaction (1-12)), réaction attendue sur 
électrode de platine :  
e4O)II(O2 2  (anode inerte) (1-12) 
o Cathode : 
Pour obtenir un produit métallique pur, un matériau de cathode inerte vis-à-vis du 
calcium et du cérium doit être utilisé. Parmi eux, le molybdène [36] et le tantale [30, 53] ont 
été le plus souvent utilisés car plus faciles à mettre en forme que le tungstène [38, 54]. Le 
matériau retenu par B. Claux est le tantale. 
1.3.3.3 Taux de conversion  
L’efficacité d’une électrolyse est évaluée par la détermination du rendement faradique 
et du taux de réduction. Le rendement faradique représente la part du courant total 
permettant la réduction effective de l’oxyde en métal et est déterminé par l’équation (1-13).  
ti
zFn
η
app
métal  (1-13) 
Avec  : rendement faradique 
nmétal : quantité de métal produit (mol) 
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F : constante de Faraday (96500 C.mol-1) 
z : nombre d’électrons échangés 
iapp : intensité du courant appliqué (A) 
t : durée (s) 
L’avancement de la réaction de réduction est quant à lui déterminé par le taux de 
conversion calculé à partir de l’équation (1-14). 
initial2CeO
produitCe(0)
n
n
TR
 
(1-14) 
Avec TR : taux de réduction (%) 
Des électrolyses à intensité imposée de 1,5 A, pendant 6h, de 10 g de CeO2 dans 
CaCl2 à 890°C et dans CaCl2-KCl à 750°C ont été réalisées par B. Claux. Les principaux 
résultats obtenus sont résumés dans le Tableau 1-1 . 
 Taux de réduction 
 CaCl2-KCl-CaO (1%massique) CaCl2-CaO (1%massique) 
 750°C 890°C 
Anode en C 10% 30% 
Anode en Pt 38% 71% 
Tableau 1-1 : Taux de réduction obtenus de différentes électrolyses de 10 g de CeO2 pendant 
6h à 1,5 A. 
La différence des taux de réduction obtenus entre les différents sels peut s’expliquer 
par la différence de température de travail. 
Dans le cadre des électrolyses réalisées sur 10 g de CeO2 dans CaCl2 à 890°C, le 
rendement faradique maximal obtenu est de 53% pour un taux de conversion estimé à 71% 
avec la méthode d’analyse des produits de réduction décrite dans le §1.3.3.1. 
Chapitre 1 : « Procédés électrochimiques de réduction d’oxydes en métal en milieux de sels fondus : 
application à l’oxyde de cérium » 
27 
1.3.3.4 Mise en évidence du produit de réduction : CeMg 
Lors de différents essais, la présence de Ce métal a été mise en évidence sous 
forme de bille métallique. La Figure 1-7 présente une bille de cérium obtenue par électrolyse.  
 
 
Figure 1-7 : a\ Bille métallique dans CeOCl, b\ Billes métalliques récupérées après une 
électrolyse de 10 g de CeO2 dans CaCl2 à 890°C, pendant 6h à 1,5 A [21]. 
L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) de cette bille a mis en évidence la 
présence d’un alliage CeMg, le magnésium ne pouvant provenir que de la réduction du 
creuset en magnésie contenant l’oxyde de cérium. Trois hypothèses de réactions ont été 
proposées : 
)II(O)II(CaCeMgCeCaMgO )l(  
fG
0 à 850°C = -56,1 kJ.mol-1 de magnésium métal  
(1-15a) 
CeMg2CeOCe3MgO2 2)l(  
fG
0 à 850°C = -65.4 kJ.mol-1 de magnésium métal 
(1-15b) 
)II(O)II(CaCeMg3CeOCl2Ce5MgO2 )l(  
fG
0 à 850°C = -2,6 kJ.mol-1 de magnésium métal 
(1-15c) 
Cependant, la validité de ces hypothèses n’a pas été testée. 
1.3.3.5 Mise en évidence de la dégradation de l’anode 
Les anodes en platine sont dégradées après chaque électrolyse et la perte de masse 
a été évaluée à 5-15% de la masse immergée pour une densité de courant anodique de 
20 mA.cm-².  
a b 
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Des traces de platine ont été détectées dans les gaz anodiques et dans le bain. 
L’explication proposée est la formation de PtCl3 et PtO2, leur point d’ébullition respectif étant 
de 727°C et 427°C. Cependant, aucune trace de Pt n’a été retrouvée dans le produit 
métallique formé à la cathode.  
1.3.3.6 Mise en évidence des réactions parasites 
La différence de taux de réduction, présentée dans le §1.3.3.3, s’explique par la 
présence de cycles parasites. En fonction du matériau d’anode utilisé, deux cycles ont été 
proposés et issus des gaz produits par oxydation (CO/CO2 et O2) : un cycle carbonate et un 
cycle oxygène. Un troisième cycle provoqué par le calcium métallique produit à la cathode a 
également été étudié. 
o Cycle carbonate : 
L’analyse DRX du sel solidifié après électrolyse avec une anode en carbone a montré 
la présence de CaCO3 attribuée au cycle carbonate, illustré en Figure 1-8. Le dioxyde de 
carbone produit sur l’anode en carbone, réagit avec un ion oxyde du bain pour former l’ion 
carbonate, soluble dans le bain selon les réactions (1-16).  
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Figure 1-8 : Schéma du cycle carbonate lors d’une électrolyse [19, 33, 55, 56]. 
Le carbonate ainsi formé est susceptible de se réduire à la cathode pour former des 
carbures métalliques selon les réactions (1-17).  
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Avec M métal 
Ce cycle est consommateur d’électrons et a pour effet de diminuer le rendement 
faradique de la réduction. Il est donc susceptible de polluer le métal produit à la cathode. La 
diminution de rendement faradique associée à ce cycle est de l’ordre de 25%. 
La formation de carbure de titane a déjà été observée par Lebedev et al. [56] après 
électrolyse dans CaCl2 avec une anode en graphite. 
o Cycle oxygène : 
Un cycle analogue au cycle carbonate peut être mis en évidence lorsqu’une anode 
inerte est utilisée : le cycle oxygène. Le dioxygène formé par oxydation des ions oxyde se 
solubilise dans le solvant. Par transport dans le bain, il vient au contact de la cathode pour 
se réduire. Un schéma de ce cycle a été proposé (1-18).  
Dans le cas d’électrolyses de MOX irradiés dans LiCl-Li2O à 650°C Iizuka et al. ont 
utilisé une anode inerte en platine ne produisant plus CO2 mais O2 [30, 53]. D’après les 
auteurs, l’oxygène produit à l’anode était partiellement dissous.  
D’après B. Claux, le cycle oxygène est moins influant que le cycle carbonate car le 
rendement faradique calculé avec une anode en carbone vitreux est de l’ordre de 28%, en 
comparaison avec une anode en platine où il a été estimé à 53%. 
o Cycle calcium : 
Un dernier cycle pouvant limiter le rendement faradique a été proposé par Sakamura 
et al. [25]. Au cours de la réduction directe de l’oxyde d’uranium (IV) dans CaCl2 (1,2%mol 
CaO) à 820°C et dans LiCl (0,5%mol Li2O) à 650°C, le calcium métal excédentaire produit à 
la cathode est dissous dans le bain, et susceptible d’être réoxydé à l’anode (réactions (1-19)) 
ou par l’oxygène dissous (réactions (1-18)).  
)II(CaaCaC)II(Ca
-- e 2
anode
anode
Transport
cathode
e2-
Cathode
 (1-19) 
La diminution de rendement faradique engendrée par ce cycle a été estimée à 23% 
de la quantité de courant totale apportée au cours de l’électrolyse de l’oxyde de cérium. La 
)II(O2)II(Ca
CaO2
CeOCeOO)II(O2 2cathode2
Transport
anode2
e4
Pt
 
(1-18) 
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diminution de rendement faradique associée au cycle calcium par l’utilisation du binaire 
CaCl2-KCl a été estimée à plus de 38% du courant total fourni lors de l’électrolyse. 
Ce cycle calcium a également été proposé par Barnett et al. pour expliquer la 
dégradation d’une anode en SnO2 lors de l’électrolyse pour la réduction directe de Ta2O5 
dans CaCl2-CaO à 900°C [18]. Après électrolyse, l’anode était partiellement dégradée par 
réaction chimique avec SnO2 et le calcium métallique (cf. §1.4.2) et conduit à la formation de 
de CaSnO3, SnO, Sn3O4 et Sn. 
1.4 Axes d’optimisation du procédé de réduction 
électrochimique 
1.4.1 Méthode d’analyse des produits de réduction 
Un des produits de réduction observé est CeMg. La méthode d’analyse des produits 
de réduction détaillée au §1.3.3.1 ne prend pas en compte le magnésium métallique présent 
dans cet alliage. Le Mg métallique se décompose en générant du dihydrogène, comme le 
cérium, en milieu acide chlorhydrique. Une amélioration de la méthode d’analyse est 
présentée au chapitre III de ce manuscrit. 
1.4.2 Les matériaux d’anode 
La dégradation du platine a été observée après des électrolyses de 10 g de CeO2. 
Pour améliorer le rendement faradique ainsi que le taux de conversion, une anode 
permettant l’oxydation seule des ions oxyde en dioxygène est préconisée (cf. §1.3.3.3). 
Les conditions opératoires sont telles (haute température et polarisation dans le 
dégagement d’O2) que peu de matériaux sont susceptibles d’être employés. Les matériaux 
d’anode sont classés en trois grandes familles. 
o Métaux et alliages métalliques 
o Céramiques 
o Cermets (composés d’une phase métallique et d’une phase céramique) 
Dans le procédé électrochimique retenu, les matériaux d’anode requièrent également 
une bonne résistance à l’oxydation afin de limiter leur dégradation dans le temps et de limiter 
potentiellement la pollution du produit cathodique. 
o Métaux et alliages 
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Les métaux ont comme avantage d’avoir une bonne conductivité électronique. 
Néanmoins, la résistance des anodes métalliques à l’oxydation au contact de l’oxygène à 
haute température (850°C) est faible [57] (formation d’oxydes métalliques). Les propriétés 
physico-chimiques du matériau d’anode sont alors modifiées par un phénomène de 
passivation ne permettant plus le passage du courant ou par une dissolution dans le bain. 
Sous polarisation, la couche d’oxyde peut également se dégrader et laisser une couche de 
métal subir, à nouveau, une oxydation. Le produit cathodique peut ainsi être pollué par 
réduction des ions métalliques générés par cette dégradation. Les métaux nobles tels que le 
platine ou l’or sont très utilisés comme matériaux d’anodes car ils sont plus difficilement 
oxydables. 
Jeong et al. [58] ont étudié le comportement d’une électrode en platine par 
voltammétrie cyclique dans LiCl-Li2O (0 et 1% mass.) à 650°C. Dans le solvant pur, une 
réaction d’oxydation au potentiel de 2,3 V/Li-Pb a été observée. Elle a été attribuée à la 
dissolution du platine (réaction (1-20)) dans le bain.  
e2)II(PtPt  (1-20) 
Cette dissolution a également été observée par Sakamura et al. [25] dans CaCl2 à 810°C. 
Cependant, aucune analyse du sel n’a été réalisée afin de confirmer la présence de platine 
dissous.  
En présence d’oxyde, Jeong et al. [58] et Herrmann et al. [59] ont observé deux 
vagues d’oxydation sur Pt. La première vague à un potentiel de 1,6 V/Li-Pb est attribuée à la 
formation de Li2PtO3 (réaction (1-21)) et la seconde vague de potentiel 2,0 V/Li-Pb est 
attribuée à l’oxydation des ions oxyde en O2. L’existence de Li2PtO3 à la surface de l’anode 
après des électrolyses réalisées dans LiCl-Li2O (1% mass.) a été confirmée par analyse 
DRX.  
e4PtOLi)II(O3Pt)I(Li2 32  (1-21)  
Sakamura et al. [25] ont étudié les réactions d’oxydation sur platine dans CaCl2-CaO 
(1,9% mol.) à 820°C. Une analyse DRX après électrolyse a montré la présence de Pt3O4. La 
réaction (1-22) rend compte de l’oxydation du platine dans un bain de CaCl2 en présence 
d’ions oxyde. 
e8OPt)II(O4Pt3 43  (1-22)  
Il apparaît donc à partir de la bibliographie, et ce quel que soit le cas de figure, que le 
platine est oxydé au cours de l’électrolyse [25, 58]. Sans oxyde dissous dans le bain, l’anode 
en platine semble subir une perte de masse plus importante due à sa dissolution anodique. 
En présence d’oxyde, la formation de la couche de Li2PtO3 limite la dissolution du platine et 
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permet l’oxydation des ions oxyde en dioxygène. Mais, cette couche a tendance à céder 
sous polarisation anodique ce qui explique la perte de masse observée dans un bain LiCl en 
présence de Li2O. 
Le comportement électrochimique d’une anode en or a été étudié par Gibilaro et al. 
lors d’électrolyses de Fe3O4, SnO2 dans un bain LiF–NaF–Li2O 1%massique à 750°C et de TiO2 
dans un bain LiF–CaF2–Li2O 1%massique à 850°C [15]. L’anode en or n’a pas subi de perte de 
masse et a été réutilisée pour toutes les électrolyses.  
Le platine et l’or apparaissent donc comme des matériaux d’anode permettant le 
dégagement du dioxygène dans un bain CaCl2-CaO même si une dégradation du platine est 
observée quelles que soient les conditions d’électrolyse. Des matériaux d’électrodes moins 
onéreux tels que les céramiques peuvent être envisagés en substitution du platine. 
o Céramiques 
Les céramiques ont l’avantage d’être résistantes à l’oxydation par l’oxygène. 
Cependant, leur conductivité électrique, leur résistance mécanique et leur sensibilité aux 
chocs thermiques sont moindres comparées aux métaux. 
L’oxyde d’étain (SnO2) a été étudié à l’échelle du laboratoire en tant que matériau 
d’anode [10, 60, 61]. Le Tableau 1-2 présente une comparaison réalisée par Barnett et al. 
[18] entre SnO2 et le graphite lors d’électrolyses dans CaCl2-CaO (0,5% mass.) à 900°C pour 
réduire TiO2 en Ti métal. Une comparaison des rendements faradiques ( ) pour la réaction 
de réduction est également présentée. 
Matériaux 
Surface  
anode 
mthéorique  
perdue(g) 
Masse  
perdue (g) 
Perte de  
masse (%) 
Charge 
totale (C) 
Vitesse de 
corrosion 
(g/(cm².C)) 
 de la 
réaction de 
réduction 
Graphite 5,5 cm² 0,13 0,39 6 17100 4,1.10-6 24% 
SnO2 5,5 cm² 0 0,1 1,5 10300 1,7.10
-6 40% 
Tableau 1-2 : Comparaison d’une anode en graphite et pour une anode en SnO2 après 
électrolyses dans CaCl2-CaO [18]. 
Après électrolyse, l’anode en oxyde d’étain, supposée inerte, a subi une dégradation 
d’environ 1,5% de sa masse totale. Le rendement faradique de la réaction de réduction de 
l’oxyde de titane est plus important avec une anode en SnO2 qu’avec du graphite, 40% 
contre 24% ; cette différence a été attribuée au cycle carbonate. 
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Une analyse DRX de la surface de l’anode en SnO2, après électrolyse pour la 
préparation de titane métallique dans CaCl2-CaO (0,5%mass.), a révélé la présence des 
espèces CaSnO3, Sn3O4, SnO formées respectivement selon les réactions (1-23) et (1-24) 
[18].  
SnOCaSnOCaSnO2 32  
fG
0 à 900°C = -99 kJ.mol-1 d’étain 
(1-23) 
4332 OSnCaSnO2Ca2SnO5  (1-24)  
L’absence de données thermodynamiques sur Sn3O4 ne permet pas de déterminer 
l’enthalpie libre standard de la réaction (1-24). Ces espèces ont également été observées 
par DRX par Kilby et al. [55] après l’électrolyse de Cr2O3 pour la préparation de chrome 
métallique dans CaCl2–CaO 0,5% massique à 900°C. Selon la réaction (1-25), de l’étain 
métallique et CaSnO3 peuvent également être formés simultanément.  
SnCaSnO2Ca2SnO3 32  
fG
0 à 900°C = -202,4 kJ.mol-1 d’étain 
(1-25) 
Cette dissolution serait responsable de la perte de masse de l’anode en SnO2 
observée à la fin de l’électrolyse ainsi que de la pollution du métal produit à la cathode.  
Bien que ce matériau n’ait pas une bonne tenue mécanique et qu’il soit difficilement 
usinable, l’oxyde d’étain apparaît comme un bon candidat de substitution du platine.  
o Cermets 
Pour ce type de matériaux, les recherches les plus avancées proviennent du procédé 
Hall-Héroult. Les cermets permettent de combiner les avantages des métaux et des 
céramiques. Ces matériaux contiennent une phase métallique sur laquelle est frittée une 
phase céramique. Le nickel fait partie des métaux les plus utilisés car il a une bonne affinité 
avec le mélange de poudres d’oxyde, forme une phase métallique continue et permet 
d’obtenir une bonne conductivité.  
Xiao et al. [62] ont comparé les cermets « nickel-ferrite » et SnO2 dans le cadre du 
procédé Hall Héroult dans un mélange NaF-AlF3-Al2O3 à 1030°C. La dégradation des 
anodes a été observée et le métal produit à la cathode est pollué par les produits de 
dégradation de l’anode (Fe, Ni et Cr).  
Pour conclure, tous les matériaux d’anodes étudiés (Pt, SnO2 et cermets) sont 
dégradés lors de l’électrolyse et le produit cathodique est susceptible d’être pollué par les 
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éléments provenant de la dégradation de l’anode. Une étude de la résistance de ces 
matériaux sous les conditions d’électrolyse est présentée au chapitre IV. 
1.4.3 Dispositifs visant à limiter les réactions parasites 
Afin de limiter l’impact des trois cycles parasites (carbonate, calcium, oxygène), un 
système d’extraction des gaz anodiques ou un séparateur anolyte et catholyte s’avèrent 
nécessaires. Plusieurs solutions sont décrites dans le paragraphe suivant. 
o Céramique poreuse 
Les membranes en céramique poreuse [63] ont été utilisées pour séparer l’anolyte et 
le catholyte, par exemple pour l’oxydation de CaO (5−10% massique) en dioxygène dans 
CaCl2 à des températures comprises entre 750°C et 900°C [64, 65]. Elles agissent comme 
un filtre dont le diamètre de pores est de l’ordre du m. Cependant, cette dimension de pores 
est trop importante pour retenir les espèces en solution. 
L’utilisation d’une telle membrane n’est donc pas envisageable dans un procédé 
industriel d’électrolyse. 
o SOM (Solide Oxide Membrane) 
Les SOM sont des membranes solides conductrices ioniques et sélectives des ions 
oxyde. Les différents matériaux utilisables pour réaliser ces membranes ont été décrits par 
Etsell et al. [66]. La zircone dopée à l’oxyde d’yttrium a été étudiée précédemment au CEA 
par A. Martin [67, 68]. Le transport des ions oxyde s’effectue grâce à des lacunes en 
oxygène dans le matériau obtenues par dopage à l’oxyde d’yttrium (Y2O3). Cependant, une 
dégradation importante de la membrane a été observée et attribuée à plusieurs facteurs liés 
à la présence de calcium métallique : électrochimiques, chimiques, mécaniques. 
Ce séparateur ne semble donc pas adapté au procédé de réduction indirecte pour 
lequel du calcium métal est produit à la cathode.  
o Système d’extraction des gaz anodiques 
Deux types de dispositifs d’extraction des gaz anodiques ont été utilisés dans les 
milieux de sel fondus. Le premier, composé d’un tube en céramique [41, 69], généralement 
en magnésie, assure l’extraction des gaz anodiques. La partie basse du tube en magnésie 
est ouverte permettant le passage du courant et des ions oxyde.  
Le second type d’extraction des gaz produits par oxydation a été élaboré au 
Laboratoire de Génie Chimique. Il est composé d’un compartiment en nitrure de bore 
entourant l’anode [46, 70]. Des passages sont réalisés au-dessus de l’interface sel-
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atmosphère pour permettre le passage d’un gaz inerte afin d’évacuer des gaz produits à 
l’anode. Une ouverture est également pratiquée dans la partie immergée du dispositif 
d’extraction pour permettre le transport des ions oxyde et le passage du courant. La Figure 
1-9 présente le système en nitrure de bore permettant l’évacuation du dichlore gazeux 
formé. 
 
Figure 1-9 : Système en nitrure de bore permettant l’extraction des gaz produit par oxydation 
sur une anode en carbone vitreux [46, 70]. 
L’efficacité de ce montage a été étudiée par Nourry pour des études d’extraction du fluorure 
de néodyme sur électrode réactive de cuivre dans un bain LiF-CaF2 [71]. Le rendement 
d’extraction était limité à 60% sans système d’extraction des gaz. Avec ce montage, le 
rendement d’extraction atteint 100%. 
Le confinement des gaz produits à l’anode (CO2, O2, Cl2) par un dispositif d’extraction 
apparaît comme une solution permettant de limiter les pertes de rendements causées par les 
cycles carbonate et oxygène décrits ci-avant. Le cycle calcium ne devrait pas être limité par 
un dispositif d’extraction des gaz anodiques. L’efficacité de ce montage est démontrée au 
chapitre V.  
(a) (b)
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1.5 Conclusions 
Ce travail propose l’étude d’un procédé de réduction électrochimique de l’oxyde de 
cérium dans CaCl2 et se place dans la continuité des études réalisées par Claux. Ce procédé 
est intéressant par rapport aux procédés de réduction métallothermique car il peut produire 
un métal directement à partir de son oxyde tout en diminuant la quantité de déchets à traiter. 
De nombreux métaux ont été produits avec succès par électrolyse de leur oxyde 
dans des milieux de sels fondus. A travers la bibliographie, deux mécanismes de réduction 
sont distingués : 
o réduction directe de l’oxyde en métal. Il s’applique principalement aux espèces dont 
le potentiel de couple oxyde/métal est supérieur au potentiel de réduction du cation 
du solvant (Ca, Na, Li ou K) par exemple TiO2, SiO2 ou Cr2O3. Le mécanisme de 
réduction directe est favorisé par la formation d’interfaces « sel/oxyde/amenée de 
courant », 
o réduction indirecte de l’oxyde à réduire en métal par réaction chimique avec un 
intermédiaire réactionnel formé par réduction du cation du solvant (Ca, Na, Li ou K). 
L’uranium métallique est obtenu par réduction indirecte de son oxyde par le lithium 
métallique préalablement formé par réduction du LiCl. Les contacts « cathode/sel » et 
« agent réducteur/oxyde à réduire » sont à l’origine de la réduction indirecte.  
Les travaux de B. Claux ont permis d’obtenir du cérium métallique par réduction 
indirecte de son oxyde dans un bain de CaCl2 contenant 1% massique de CaO, une anode 
en platine et une cathode en tantale. Les rendements faradiques pour la préparation de Ce 
ont été estimés à 51% pour un taux de conversion de l’oxyde de cérium en cérium métallique 
de 71%. Ces travaux ont mis en évidence : 
o la formation de CeMg métallique issu de la réaction entre le cérium métallique et le 
creuset en magnésie, 
o la dégradation d’une anode en platine, permettant l’oxydation des ions oxyde en 
dioxygène, 
o des réactions parasites (carbonate, oxygène et calcium), responsable la diminution 
de rendement faradique. Le cycle oxygène lors de l’utilisation d’une anode en platine 
apparait être moins pénalisant que le cycle carbonate. 
Dans ce manuscrit, une amélioration de la méthode d’analyse des produits de 
réduction, mise en place par B. Claux, prenant en compte toutes les espèces métalliques, 
plus particulièrement le CeMg, est présentée. Des matériaux d’anode résistants aux 
conditions d’électrolyse et permettant l’oxydation des ions oxyde en dioxygène tels que l’or et 
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l’oxyde d’étain ont été testés pour substituer le platine qui se dégrade. Enfin, l’optimisation 
d’un procédé de réduction de 10 g d’oxyde de cérium dans un milieu CaCl2-CaO à 850°C a 
été réalisée pour permettre un changement d’échelle. Une séparation partielle, grâce à un 
dispositif d’extraction des gaz anodiques en magnésie a permis de limiter l’influence du cycle 
oxygène. Des essais ont été également menés concernant les paramètres relatifs aux 
électrolyses, comme la concentration en oxyde de calcium dissous ou la densité de courant 
imposée des électrodes.  
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Dans ce chapitre sont présentés les différents aspects expérimentaux de cette étude. 
La première partie est consacrée à la description du four et de la cellule faisant office de 
réacteur.  
Les sels utilisés ainsi que la gestion des bains de chlorures fondus sont présentés 
dans la seconde partie.  
La nature et la mise en œuvre des électrodes utilisées pour cette étude sont 
exposées en troisième partie. 
La technique électrochimique mise en œuvre pour cette étude est décrite en 
quatrième partie de ce chapitre.  
Enfin, la dernière partie présente les différentes techniques de caractérisations ex situ 
qui ont permis de déterminer la nature et la quantité des produits obtenus après réduction 
électrochimique de CeO2 : 
o les méthodes physiques pour la caractérisation des produits obtenus en fin 
d’électrolyse : microscopie électronique à balayage (MEB) et diffraction des rayons X 
(DRX), 
o les méthodes chimiques pour la quantification des produits de la réduction par 
dosage et analyses par ICP-AES et ICP-MS ainsi que le suivi de la concentration en 
ions oxyde dans le bain par un dosage acido-basique. Les protocoles d’analyse sont 
brièvement décrits dans ce chapitre, puis détaillés et discutés dans le chapitre 3. 
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2.1 Montage expérimental 
2.1.1 Montage et cellule de travail 
o Four 
Le four puits (Pekly - Herrmann Moritz) est constitué d’un puits cylindrique en 
céramique comportant une zone chauffée par une résistance en Kanthal, permettant 
d’atteindre une température maximale de 1100°C. La température est contrôlée grâce à 
deux types de régulateurs, Régulateur X5 et Programmateur X30 (Eurotherm), associés à 
deux thermocouples de type K gainés par de l’alumine et placés au contact de la paroi 
externe de la cellule. La température réelle du milieu réactionnel est mesurée grâce à un 
troisième thermocouple de type K placé dans une gaine en alumine et plongé dans le sel.  
o Cellule de travail 
La cellule de travail est constituée d’un réacteur étanche où l’atmosphère et la 
température sont contrôlées. Le schéma de la cellule est présenté en Figure 2-1. 
 
Figure 2-1 : Schéma du montage expérimental 
La partie inférieure de la cellule, appelée corps de cellule, est composée d’un creuset 
en acier réfractaire inox 310S. La hauteur interne du réacteur est de 380 mm et son diamètre 
intérieur est de 120 mm. Un système de refroidissement est soudé en partie supérieure où 
est également disponible un piquage permettant le branchement d’une pompe à vide. 
La partie supérieure de la cellule, appelée tête de cellule, est en acier réfractaire inox 
310S munie d’un système de refroidissement. Elle comporte des passages étanches 
permettant l’introduction des électrodes, d’un thermocouple, d’une entrée et d’une sortie 
Arrivée argon
Electrode de travail
Electrode de référence
Tête de cellule 
refroidie à l’eau
Corps de cellule en inox 
310S refroidi à l’eau
Four à résistance
Creuset en magnésie 
ou alumine
Sel fondu
Sortie argon
Canne alumine 
ou magnésie
Joint Viton
Branchement pour 
pompe à vide
Contre-électrode
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d’argon. L’étanchéité est assurée par des joints toriques en silicone-Téflon. Enfin, un joint 
o‐ring en Viton assure l’étanchéité entre le corps et la tête de cellule. 
o Creusets 
Les sels sont fondus dans des creusets en céramique : alumine Al2O3 (Umicore, 
qualité AL23) ou magnésie MgO frittée (MCSE, Coorstek et SCT). Le creuset a un diamètre 
intérieur de 100 mm et une hauteur de 195 mm. Ces céramiques ont été choisies pour leur 
relative stabilité vis-à-vis des métaux réducteurs (Ce et Ca) formés à la cathode et leur 
disponibilité commerciale. Les enthalpies libres standards à 850°C des différentes réactions 
susceptibles de se produire entre la céramique et les produits de réduction obtenus par 
électrolyse de CeO2 sont présentées aux Tableaux 2-1. 
Céramique Réactions possibles 
G° à 
850°C 
(kJ.mol
−1
 Al) 
Produits de 
réduction 
Alumine 
CaO3Al2OAlCa3 32  -116,0 
Calcium 
CaO3CaAlOAlCa4 232  -215,5 
232 CeO3Al4OAl2Ce3  17,2 
Cérium 
CaOCeOCl2Al2CaClOAlCe2 232  -33,2 
2232 CeO3CeAl2OAl2Ce5  -51,5 
CaOCeOCl2CeAlCaClOAlCe3 2232  -101,8 
Tableau 2-1a : Réactions et enthalpies libres standards associées à 850°C entre 
l’alumine et les métaux formés à la cathode [1]. 
 
 
 
 
Chapitre 2 : «  technique et dispositif expérimentaux »                                                       
 
50 
Céramique Réactions possibles 
G° à 850°C 
(kJ.mol
−1
Mg) 
Produits 
de 
réduction 
Magnésie 
CaOMgMgOCa  -38,1 
Calcium 
CaO2CaMgMgO2Ca3 2  -54,1 
2CeOMg2MgO2Ce  50,7 
Cérium 
CaOCeOCl2Mg3CaClMgO3Ce2 2  17,1 
2CeOCeMg2MgO2Ce3  32,9 
CaOCeOCl2CeMg3CaClMgO3Ce5 2  -0,7 
Tableau 2-2b : Réactions et enthalpies libres standards associées à 850°C entre la 
magnésie et les métaux formés à la cathode [1]. 
Sur la base des données thermodynamiques relatives aux corps purs, la magnésie 
apparaît plus stable que l’alumine en présence de réducteurs forts tels que le calcium et le 
cérium, elle est donc préférée à l’alumine [2]. Néanmoins, cette approche suggère que MgO 
est susceptible de réagir avec le calcium et le cérium métalliques présents dans le 
compartiment cathodique. 
2.1.2 Gestion de l’atmosphère 
Le circuit de vide est utilisé lors de la préparation du sel pour sa déshydratation. Le 
corps de cellule est relié à une pompe à vide (Laboport®). 
En fonctionnement, la cellule est sous atmosphère d’argon contenant moins de 
10 ppm de dioxygène. Le débit est de l’ordre de 3 L.min-1. En sortie de la cellule, les gaz sont 
traités par barbotage dans deux flacons laveurs contenant de la soude 2 N. La soude permet 
la dismutation du dichlore en chlorure de sodium et hypochlorite de sodium. Pour éviter 
l’introduction d’eau en cas de dépression dans la cellule, un réservoir de garde est placé en 
amont des deux flacons laveurs. Enfin, les gaz traités sont évacués dans un circuit 
approprié.  
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Figure 2-2 : Schéma du circuit de gaz 
(1) : Four ; (2) : réservoir de garde ; (3) flacon laveur contenant NaOH. 
2.2 Sels et réactifs utilisés 
2.2.1 Composition et propriétés des bains chlorures fondus 
Un seul solvant a été utilisé dans ces travaux : CaCl2 (Merck (anhydre), pureté 98% 
ou Sigma-Aldrich (dihydraté), pureté 99%). Ses principales caractéristiques physico-
chimiques sont : 
o Température de fusion : 772°C, 
o solubilité du calcium : 1%massique [3], 
o solubilité du CaO à 850°C : 15-18%massique [3, 4]. 
2.2.2 Réactifs utilisés 
L’oxyde de cérium CeO2 (Prolabo, 99,5%) a été utilisé sous forme de poudre 
(granulométrie non précisée). 
La concentration en ions oxyde est assurée par des ajouts de poudre d’oxyde de 
calcium CaO (AlfaAesar, 99%) réalisées à l’aide d’un tube en alumine. Avant utilisation, 
l’oxyde de calcium est traité par une chauffe de 25 à 1000°C, à 1°C.min-1, avec deux paliers 
de plusieurs heures à 450°C pour déshydrater Ca(OH)2 et à 750°C pour décarbonater 
CaCO3 éventuellement formés lors du stockage de CaO. 
Circuit 
évacuation 
des gaz
1 2 3
Argon
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2.2.3 Préparation des sels 
Les sels alcalins et alcalino-terreux sont pour la plupart hygroscopiques. L’élimination 
de l’eau adsorbée est une opération primordiale pour gérer la concentration initiale en oxyde 
dans le bain. A partir de 425°C, le chlorure de calcium est hydrolysé par l’eau. De plus, en 
milieux chlorures, de l’oxyde de calcium ainsi que de l’acide chlorhydrique, corrosif, se 
forment. D’où la nécessité d’éliminer l’eau contenue dans le sel [5]. 
Les sels sont préalablement déshydratés dans une étuve sous vide pendant au 
moins 24 h à 200°C, puis refroidis en boîte à gant sous atmosphère inerte. Une masse 
connue de sel est ensuite introduite dans la cellule à l’intérieur d’un creuset en alumine ou en 
magnésie. Le programme de chauffe retenu pour la préparation de CaCl2 est le suivant : 
o Palier de 6 heures à 200°C, 
o rampe de montée de 0,5°C.min-1 jusqu’à 50 degrés en dessous de la température de 
fusion du sel,  
o palier de 6 heures à la température précédente, 
o rampe de montée de 0,5°C.min-1 jusqu’à la température de travail (890°C),  
o maintien à la température de travail pendant un minimum de 2 heures pour assurer 
une fusion complète et l’homogénéisation du sel. 
2.3 Electrodes 
Les électrodes sont maintenues par des gaines en alumine ou en magnésie. Ces 
gaines, permettant aussi d’assurer l’étanchéité au niveau des passages à travers la tête de 
cellule (à l’aide des joints silicone-Téflon), sont fermées de façon étanche dans la partie 
supérieure par une colle céramique (Resbond 940 ZrO2-SiO2, Cotronics Corp.). La Figure 
2-3 présente ces différentes électrodes. 
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Figure 2-3 : Schéma des différentes électrodes utilisées : (1) Colle céramique (ZrO2-
SiO2) ; (2) Canne en alumine ou magnésie ; (3) Tige filetée en inconel 600 ; (4) Fil d’argent ; (5) 
Platine (6); embout en inconel 600 ou en graphite ; (7) Electrodes (Pt, Au, W, CV, etc.) ; (8) Fil 
de cuivre ; (9) Barreau de SnO2 ; (10) Fil de tantale ; (11) Disque de tantale ; (12) Solvant fondu 
identique à la solution étudiée mais contenant 0,75 mol.kg
−1
 d’AgCl. 
2.3.1 Anodes 
o Anodes utilisées lors des études voltammétriques : 
Les électrodes métalliques (Figure 2-3 A) sont constituées par des fils de diamètres 
compris entre 0,5 et 2 mm, qui sont plongés pour obtenir une surface active comprise entre 
0,1 et 1,3 cm². Les métaux, de pureté supérieure à 99,9% (or, platine, tungstène et tantale), 
sont fournis par Goodfellow et Alfa Aesar.  
Les électrodes SnO2 (Figure 2-3 B) sont sous forme de barreaux de diamètre 5 mm 
(Dyson TT, qualité Stannex ELR, contenant 1% Sb2O3 et 0,5% CuO, dopant la conductivité 
électrique). La hauteur d’immersion de ces électrodes est inférieure à 5 mm soit une surface 
maximale de 1 cm². 
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Les anodes (Figure 2-3 A et B) sont fixées à une amenée de courant en inconel 600 
par un embout vissable. Cet embout est soit en inconel 600, soit en graphite pour les 
électrodes en or et en platine car un alliage fusible entre ces métaux nobles et le nickel 
constituant l’inconel 600 peut se former à 850°C. Avant l’introduction dans la cellule, les 
électrodes de travail sont nettoyées à l’aide de papier de verre, rincées à l’éthanol puis 
séchées avant toute nouvelle utilisation. 
o Anodes utilisées pour les électrolyses : 
Deux matériaux ont été utilisés comme anode : le SnO2 (D) et le platine (E).  
L’oxyde d’étain (Figure 2-3 D) est livré sous forme de barreaux de 10 ou 20 mm de 
diamètre et de longueur d’au moins 100 mm. Pour les maintenir, un trou de 5 mm de 
diamètre est réalisé avec un foret diamanté. Une amenée de courant en Pt (Figure 2-4) de 
2 mm de diamètre permet de tenir le barreau dans le bain. 
 
Figure 2-4 : Electrode en SnO2 maintenue par une amenée de courant en platine. 
L’anode (Figure 2-3 E) en platine est composée d’un cylindre grillagé soudé en son 
centre à une amenée de courant en platine également de 2 mm de diamètre (cf. Figure 2-5). 
La surface du cylindre est de 70 cm2 (donnée Alfa Aesar). 
 
Figure 2-5 : Electrode de platine de surface 70 cm². 
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2.3.2 Cathodes 
o Cathodes utilisées pour les études voltammétriques : 
La cathode (Figure 2-3 A) est un barreau en carbone vitreux de diamètre 3 mm 
(Carbone Lorraine V25) immergé de 2 cm dans le sel (surface active de 2 cm²).  
o Cathodes (Figure 2-3 G) utilisées pour les électrolyses :  
Un fil de tantale de 1 mm de diamètre est utilisé comme amenée de courant, fixé à un 
disque de tantale d’épaisseur 1 mm et de diamètre variable en fonction de l’intensité 
appliquée lors de l’électrolyse. Pour des concentrations en ions oxyde supérieure à 
1%massique, le diamètre du fil de tantale est de 2 mm. L’amenée de courant est isolée 
électriquement sur la partie immergée dans le sel par un tube en magnésie (MCSE). 
2.3.3 Electrodes de référence/comparaison 
Pour l’étude voltammétrique, une électrode de référence Ag+/Ag a été mise en œuvre 
tandis que lors des électrolyses, une électrode dite de pseudo-référence en platine a été 
utilisée. Sa conception est plus aisée qu’une électrode de référence et sa stabilité en milieux 
de sels fondus est acceptable [6]. 
o Electrode de référence Ag+/Ag 
L’électrode de référence (Figure 2-3 C) est composée : 
 d’une gaine en alumine poreuse d’épaisseur 2 mm pour assurer le contact 
électrique par imprégnation du sel, 
 d’un fil d’argent de diamètre 1 mm. Une rupture à l’interface sel/atmosphère 
ayant déjà été observée [7], cette partie est donc remplacée par un fil de 
platine soudé à chaque extrémité à un fil d’argent. Le potentiel de l’électrode 
de première espèce Ag+/Ag n’est pas affecté par le fil de platine, 
 de 2 g d’un sel de référence AgCl-CaCl2 de molalité 0,75 mol.kg
-1. Ce sel est 
introduit dans la gaine en alumine. Le sel de référence est préparé de la 
même manière que les sels utilisés lors des expériences (cf. § 2.2.3). Pour 
assurer une bonne homogénéité, le sel fondu est broyé en une fine poudre 
conservée dans un pilulier étanche et opaque pour éviter la photolyse du 
chlorure d’argent. Le pilulier est placé dans une boîte à gant sous atmosphère 
inerte pour empêcher son hydratation. La composition du sel est vérifiée par 
sa dissolution dans l’eau puis par pesée de l’insoluble AgCl. 
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o Electrode de comparaison  
Pour les électrolyses, un fil de platine (Figure 2-3 F) est utilisé comme électrode de 
comparaison. La stabilité de cette électrode dans les milieux alcalins fondus a été expliquée 
par la formation d’une couche d’ions Pt(II) d’après Graves et Inman [8]. Le PtOx adsorbé constitue 
alors une électrode de seconde espèce Pt/PtOx/O
2- dont le potentiel est dépendant de 
l’activité des ions O2- en solution. 
Cette électrode n’est pas la plus adaptée pour suivre l’évolution du potentiel lors 
d’une électrolyse car la concentration en ions oxyde évolue constamment. Cependant, cette 
électrode de comparaison (Figure 2-3 A) peut être utilisée pour les études en voltammétrie 
car dans ce cas la variation de la concentration des ions oxyde dans le sel au cours de 
l’étude n’est pas significative. 
2.3.4 Système d’acquisition électrochimique 
Le système d’acquisition de données est un potentiostat Autolab PGSTAT 30 
pouvant délivrer une intensité maximale de 20 A. Les données mesurées sont traitées par le 
logiciel informatique GPES 4.9 qui permet également le contrôle du potentiostat. 
2.4 Voltammétrie linéaire 
Cette méthode consiste à faire varier le potentiel de l’électrode de travail à partir de 
son potentiel d’équilibre jusqu’à un potentiel choisi. Les vitesses de balayage appliquées 
sont faibles et typiquement comprises entre 0,5 et 10 mV.s-1. L’objectif est ici l’étude des 
réactions lentes, associées à des phénomènes de diffusion.  
2.5 Techniques d’analyse des produits formés 
2.5.1 Diffraction de Rayons X (DRX) 
La DRX est une méthode d’analyse physico-chimique qui ne s’applique que sur la 
matière cristallisée : poudres, surfaces planes métalliques… L’appareil utilisé est un 
diffractomètre D8 Advance (BRUKER-AXS) associé à un détecteur PSD (« Positive 
Sensitive Detector ») Braun ou LynxEye (BRUKER). En fonction de l’angle de diffraction des 
rayons X par rapport à la source, la structure cristalline ainsi que la composition chimique 
des différents matériaux présents dans l’échantillon peuvent être déterminées. Il est 
également possible de quantifier chaque matériau dans l’échantillon car la quantité de 
matière est directement proportionnelle à l’intensité des pics diffractés.  
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L’analyse du sel se révèle plus difficile en raison de son caractère hygroscopique. 
Pour limiter son impact, l’échantillon peut être encapsulé dans de la résine Rislan®, ou 
confiné dans un porte échantillon étanche et transparent pour s’affranchir des pics parasites 
dus à la résine.  
2.5.2 Microscopie électronique à balayage (MEB) 
Le MEB (LEO S360), couplé à une sonde EDS (Princeton Gamma Tech de résolution 
123 eV), permet d’analyser qualitativement la morphologie d’un matériau solide en utilisant le 
principe des interactions électrons-matière. Contrairement à la DRX, cette technique 
analytique ne caractérise pas les phases cristallines mais les éléments présents dans 
l’échantillon afin d’obtenir leur pourcentage atomique.  
2.5.3 Dosage par ICP−AES et ICP−MS 
Le dosage par ICP-AES et ICP-MS est employé pour déterminer la concentration de 
chaque espèce en solution. Cette technique élémentaire permet de quantifier les produits 
obtenus en fin d’électrolyse après solubilisation en milieux aqueux (cf. chapitre 3). 
La quantité de cérium métal est déterminée grâce à sa mise en solution dans une 
solution d’acide chlorhydrique de concentration 1 M. Un prélèvement de solution est dilué 
avant d’être analysé afin d’éviter de saturer le détecteur. La solution est atomisée dans un 
plasma d’argon. La torche à plasma est couplée soit à un spectromètre à émission atomique 
(AES) soit à un spectromètre de masse (MS) afin de déterminer la concentration des 
éléments par comparaison avec un échantillon témoin de ces éléments avec des 
concentrations connues. 
La limite de détection théorique est de 0,05 ppb pour le spectromètre de masse alors 
qu’elle est de 100 ppb pour le spectromètre à émission atomique. 
2.5.4 Dosage des ions oxyde 
A l’anode, les ions O2- sont consommés par oxydation pour former O2 alors qu’ils sont 
libérés lors de la réduction de l’oxyde à la cathode. Il est donc important de contrôler la 
teneur en ions oxyde pour assurer le bon fonctionnement du procédé. 
La méthode d’analyse choisie est le dosage acido-basique. Un titrateur automatique 
(Metrohm, 848 Titrino plus) équipé d’une burette de 20 mL permet la réalisation du dosage. 
Une masse d’environ 1 g de sel est prélevée in situ à chaud dans la cellule grâce à une 
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barre d’Hastelloy (alliage base nickel). Le sel est par la suite dissous dans 200 mL d’eau. 
L’oxyde de calcium est hydrolysé en hydroxyde de calcium selon la réaction (2-1). 
22 )OH(CaOHCaO  avec G
0 à 25°C = -57,8 kJ.mol-1 de CaO (2-1) 
Le titrant est une solution d’acide chlorhydrique à 10−2 M. Cette technique permet le 
suivi de la concentration en oxyde dans le bain. 
2.5.5 Quantification des métaux 
Pour quantifier les différents métaux de réduction (Ce, CeMg) obtenus en fin 
d’électrolyse, un protocole d’analyse complexe basé sur le principe de Bund a été mis au 
point au laboratoire. Les métaux sont dissous dans de l’acide chlorhydrique 1M et génèrent 
du dihydrogène gazeux selon la réaction (2-2).  
2x H
2
x
MClHClxM   (2-2) 
Avec M : métal 
Cette méthode est présentée par une photographie en Figure 2-6 et par un schéma 
de principe en Figure 2-7.  
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Figure 2-6 : Photographie du montage de Bund utilisé pour doser les métaux 
 
Figure 2-7 : Schéma de principe du dosage de Bund 
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h
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Le gaz formé est mesuré grâce à la pression relative dans une enceinte en verre 
étanche. Le volume de l’enceinte est déterminé en la remplissant d’eau puis en pesant cette 
quantité d’eau et équivaut à 2,2 L. 
L’échantillon est placé dans un ballon de 1 L en verre. L’acide chlorhydrique est 
ajouté par l’intermédiaire d’une ampoule de coulée isobare de 0,5 L. L’enceinte est 
connectée à un tube en U contenant de l’eau afin de mesurer le volume équivalent de 
dihydrogène généré par la réaction entre l’eau et le métal. La quantité de gaz formé est 
calculée à partir de la loi des gaz parfaits (2-3).  
RT
VP
.
x
2
n.
x
2
n
eintenceH
HM
2
2
  (2-3) 
Avec n quantité de matière (mol) 
 PH2 la pression de H2 (Pa) 
 Venceinte le volume totale de l’enceinte + des tuyaux + du flacon laveur (m
3) 
R la constante des gaz parfaits (8,314 J.K-1.mol-1) 
 T la température dans l’enceinte (K) 
Un flacon laveur de 0,5 L est placé entre le tube en U et le ballon afin d’augmenter de 
33% le volume de l’enceinte. Cette augmentation permet de limiter le h généré par la 
formation de gaz et donc d’analyser des échantillons de masses plus importantes. 
L’étanchéité des connexions entre chaque élément de l’enceinte est assurée par des rodets 
en téflon.  
La différence de volume générée par la formation de gaz est supposée négligeable 
par rapport au volume de l’enceinte. Pour une différence de hauteur de 50 cm, la variation de 
volume correspond à une augmentation de 0,75% du volume total. Cet écart est pris en 
considération dans les incertitudes de mesures. La différence de pression (ou pression 
relative) est directement reliée au h d’après la relation (2-4). 
hgP
2H
  (2-4) 
Avec  la masse volumique du fluide dans le tube en U (kg.m-3) 
 g l’accélération de la pesanteur (9,81 m.s-2) 
 h différence de hauteur (m de colonne d’eau) 
A partir des relations (2-3) et (2-4), la quantité de métal formé est calculée à partir de 
h selon la relation (2-5). 
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h.h
RT
Vg
.
x
2
n.
x
2
n eintenceHM 2  avec RT
Vg
.
x
2 eintence   (2-5) 
La constante  de la relation (2-5) est calculée à 8,7.10-5 mol de H2 par centimètre 
d’eau pour une température de 25°C.   
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Ce chapitre décrit les deux protocoles d’analyse nécessaires à l’évaluation des 
performances du procédé qui ont été développés au cours de cette étude. 
Le premier protocole est mis en œuvre pour le suivi de la concentration en ions 
oxyde, exprimée en terme de CaO dissous dans le bain, en cours d’électrolyse afin d’assurer 
le dégagement de dioxygène comme réaction d’anode, de limiter la production de chlore et 
de prévenir la dégradation du matériau d’anode. Il est basé sur un dosage acide-base après 
mise en solution d’un échantillon de sels prélevé à chaud lors de l’électrolyse. 
Le second, basé sur un dosage par la méthode de Bund, permet d’évaluer l’efficacité 
de la réduction de l’oxyde de cérium en fonction des conditions opératoires à travers deux 
paramètres : 
o le taux de conversion de l’oxyde (TCO) correspondant à l'avancement de la réduction 
de l'oxyde de cérium, 
o le taux de conversion en métal (TCM) traduisant la quantité de métal produite en fin 
d'électrolyse par rapport à la quantité d’agent réducteur générée. 
3.1 Dosage des ions oxyde au cours d’une électrolyse 
La concentration en ions oxyde (CaO) est suivie tout au long de l’électrolyse par 
dosage acido-basique d’échantillons de sel prélevés à intervalle de temps régulier. Le 
protocole est présenté sous forme d’un schéma à la Figure 3-1. 
 
Figure 3-1 : Protocole du dosage de CaO dissous dans le sel. 
Li et Herrmann ont déterminé la concentration en Li2O par un dosage acido-basique 
d’une solution d’eau distillée contenant 1 g de sel (LiCl-Li2O) dissous avec pour titrant l’acide 
nitrique [1]. Jeong et al. ont réalisé un suivi de la teneur en Li2O par un dosage acido-
basique d’une solution d’eau distillée contenant 0,4 g d’échantillon de sel à base LiCl par une 
Prélèvement Échantillon de sel
Dissolution
Dosage acido-
basique Ca(OH)2
Concentration CaO
 
22 Ca(OH)OHCaO
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solution titrante d’acide chlorhydrique [2]. Cette même méthode a également été utilisée par 
Ferro et al.[3] pour le dosage du CaO dans des sels CaCl2-CaO. Un protocole identique a 
été utilisé dans cette étude. 
Cette méthode d’analyse est rapide à mettre en œuvre et ne nécessite que de faibles 
prélèvements de sel, ne modifiant pas significativement la masse initiale de sel. 
o Prélèvement 
Les masses d’échantillons prélevées sont comprises entre 0,5 et 2 g, pour une 
masse initiale de sel lors d’une électrolyse de 800 g. Un refroidissement rapide est réalisé 
lors du prélèvement afin d’avoir une composition représentative de celle du bain.  
Remarque : La solubilité maximale de CaO dans CaCl2 à 850°C est de 10% massique [4]. 
o Dissolution 
Le sel est solubilisé dans de l’eau distillée et l’oxyde de calcium est hydrolysé selon la 
réaction (2-1) : 
22 )OH(CaOHCaO  (3-1) 
Les solubilités de Ca(OH)2 et de CaCl2 dans l’eau à 20°C sont respectivement 1,85 et 
745 g.L-1 [5]. Compte tenu des valeurs de solubilité et de la masse de sel prélevée, le volume 
d’eau utilisé pour dissoudre l’échantillon de bain a été fixé à 200 mL. 
o Dosage acido-basique du Ca(OH)2 
Le dosage acido-basique permet de déterminer la quantité d’ions hydroxyde en 
solution et donc la quantité de Ca(OH)2 équivalente à la quantité d’oxyde de calcium présent 
dans l’échantillon de sel dissous.  
L’hydroxyde de calcium est une polybase et son dosage se déroule en deux étapes 
selon les réactions (3-2) pour lesquels deux volumes équivalents sont détectés. 
OH)OH(CaH)OH(Ca 22  (pKa = 2,3) 
OHCaH)OH(Ca 2
2
 (pKa = 1,4) 
(3-2a) 
(3-2b) 
La solution titrante utilisée pour ce dosage est l’acide chlorhydrique de concentration 
10-2 M. Pour illustrer le dosage, un exemple de courbe dérivée typique d’un dosage 
potentiométrique en fonction du volume de titrant ajouté est présentée à la Figure 3-2. 
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Figure 3-2 : Allure typique d’une courbe de dosage potentiométrique de Ca(OH)2 par HCl. 
Les constantes d’acidité des couples Ca(OH)+/Ca(OH)2 et Ca
2+/Ca(OH)+ sont 
suffisamment proches pour un dosage quasi-simultané des deux espèces Ca(OH)2 et 
Ca(OH)+(3-2). Au volume équivalent Véq 1, l’espèce Ca(OH)2 est entièrement consommée 
tandis qu’une partie de l’espèce Ca(OH)+ a réagi avec l’acide ajouté. A Véq 2, l’espèce 
Ca(OH)+ est également épuisée. La somme des volumes, notée Véq sur la Figure 3-2, 
correspond au volume nécessaire pour doser Ca(OH)2.  
La qualification du dosage a été testée par différents essais de titrage sur des 
échantillons synthétiques de masses connues contenant de l’oxyde de calcium pur et des 
mélanges CaCl2-CaO, dont deux résultats représentatifs sont présentés dans la Figure 3-3. 
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Figure 3-3 : Dosage acido-basique d’hydroxyde de calcium de solutions contenant des masses 
connues de CaO et de CaCl2. 
De bonnes corrélations et reproductibilités ont été obtenues entre la quantité de 
Ca(OH)2 déterminée expérimentalement par le dosage et la quantité théorique. Ces résultats 
montrent également que la présence de CaCl2 n’a pas d’influence sur le dosage de CaO. Il 
est intéressant de noter que, dans l’exemple présenté, 1,5.10-4 mol de Ca(OH)2 pour 25 mL 
de solution à doser correspond à une concentration massique de 1% de CaO dans le sel, 
fréquemment utilisée lors des tests d’électrolyses. 
Remarque : au cours de l’électrolyse, du calcium métal se forme à la cathode. Il réagit 
essentiellement avec l’oxyde de cérium pour former du cérium métallique et générer des ions 
oxyde. La présence de calcium métal dans le prélèvement de bain refroidi pourrait être 
envisagée. Cependant, devant la grande réactivité du Ca métal, le temps écoulé entre le 
prélèvement, le refroidissement, le stockage éventuel et le dosage, le calcium peut être 
négligé lors du dosage.  
3.2 Evaluation de l’efficacité de la réduction de CeO2 
3.2.1 Discussion préliminaire 
D'après les travaux de B. Claux, à la fin de l’électrolyse, les différents produits 
présents dans le compartiment cathodique sont CaCl2-CaO, CeO2 n'ayant pas réagi, CeOCl, 
Ce ainsi que l’alliage CeMg, dont la présence a été vérifiée par analyse DRX (cf. §1.3.2 et 
§1.3.3.4). 
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La présence de magnésium s'explique par une compétition entre deux réactions 
mettant en jeu le Ca produit lors de l'électrolyse : (i) avec l'oxyde de cérium CeO2 qui conduit 
à CeOCl et Ce, et (ii) avec le creuset en MgO, qui conduit à la formation de Mg selon la 
réaction (3-3), dont l'enthalpie de réaction à 850°C est rG = - 38,128 kJ mol
-1. 
MgCaOMgOCa       (3-3) 
Cette réaction a également été observée par Axler et Foltyn, lors de l'étude de la 
pollution issue d'un creuset en MgO utilisé par le procédé DOR dans CaCl2 [6]. La présence 
de Mg dans la phase réduite a été confirmée par analyse DRX, et est attribuée, d’après les 
auteurs, à la réduction de la magnésie par l’excédent de calcium généré lors de l'électrolyse, 
confirmant la réaction (3-3). 
 
Par conséquent, Ce et Mg sont produits simultanément pendant l'électrolyse. D'après 
le diagramme de phase Ce-Mg [7], présenté à la Figure 3-4, ces deux métaux sont présents 
à 850°C au sein d'une phase liquide et ce, quelle que soit la composition.  
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Figure 3-4 : Diagramme de phase cérium/magnésium [7]. 
La présence de Ce et CeMg, détectés lors de l'analyse DRX du métal obtenu en fin 
d'électrolyse par B. Claux, montre qu’à la température de 850°C, la phase métallique liquide 
est riche en Ce (> 50% at.) et que lors de son refroidissement, une démixtion entre Mg et Ce 
intervient pour donner, à température ambiante, un mélange de Ce et du composé défini 
CeMg.  
La conséquence de la réactivité du creuset avec Ca est que la phase métallique 
produite lors de l'électrolyse sera toujours polluée par du magnésium. Comme il n'est pas 
possible de connaître la composition exacte entre Ce et Mg à 850°C, le choix a été fait de 
considérer la quantité totale de métal "équivalent Ce" produit (Ce + CeMg) pour évaluer les 
performances de la réaction de réduction de CeO2. 
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3.2.2 Critères d'évaluation des performances de la réduction de CeO2 
L’évaluation de l’efficacité de la réduction de CeO2 est déterminée selon deux 
critères :  
o le taux de conversion de l’oxyde (TCO).  
Il correspond à l'avancement de la réaction de réduction, donc à la quantité de CeO2 ayant 
été réduite lors de l'électrolyse par rapport à la charge initiale en CeO2.  
initialeCeO
f inaleCeOinitialeCeO
2
22
n
nn
TCO
 
(3-4) 
o le taux de conversion en métal (TCM). 
Il correspond à la quantité de métal produit (Ce + CeMg) par rapport à la quantité totale de 
Ca généré en fin d’électrolyse, calculée par la loi de Faraday en considérant un rendement 
faradique de 100% et la stœchiométrie de la réaction entre CeO2 et Ca (eq. 1-9b). 
Ca
métal
n
2
1
n
TCM  
(3-5) 
Avec nmétal : quantité de matière (mol) 
3.2.3 Protocole expérimental 
Un protocole constitué de 4 étapes et basé sur la méthode de Bund, présenté à la 
Figure 3-5, a été mis en œuvre pour déterminer ces deux critères.  
 
Figure 3-5 : Protocole d’analyse des produits formés après électrolyse de CeO2 dans CaCl2-
CaO. 
Compartiment 
cathodique
Séparation mécanique
Lavage à l’eau
Dosage Bund 
ajout HCl
Dissolution du sel 
Quantité de métal formé
Filtration Quantité CeO2 insoluble 
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3.2.3.1 Dissolution des sels 
Après refroidissement, le contenu du creuset en magnésie est analysé après 
séparation mécanique du compartiment cathodique sous atmosphère inerte. Il est placé 
pendant 1h dans un volume d’eau distillée dont le pH évolue très rapidement vers une 
solution basique (>12) en raison de la formation d’hydroxyde de calcium due à la présence 
d’oxyde de calcium selon la réaction (3-1), en plus de la dissolution de CaCl2. 
22 )OH(CaOHCaO  (3-1) 
L’échantillon cathodique contient également du cérium ainsi que du CeMg. Leur 
comportement en milieu basique a été évalué à partir des diagrammes potentiel-pH (ou 
diagrammes de Pourbaix) [8]. Comme aucune donnée n’existe pour l’alliage CeMg, son 
comportement est supposé similaire à celui du cérium et du magnésium. Comme il peut être 
observé sur les diagrammes de Pourbaix de ces deux éléments présentés en Figure 3-6, 
pour des pH alcalins, Mg et Ce sont passivés respectivement par la formation d’une couche 
de surface de Mg(OH)2 et Ce(OH)3. Les solubilités de ces hydroxydes dans l’eau à 25°C 
sont faibles, respectivement 1,65.10-4 et 4,94.10-6 mol.L-1. 
 
Figure 3-6 : Diagramme E-pH du cérium (A) et du magnésium (B) dans l’eau à 25°C [8]. 
La réaction de Ce et Mg en solution aqueuse a été étudiée par des mesures de perte 
de masse de ces métaux immergés sur une période de 1h dans une solution de soude à 
pH=12. La masse de métal immergée est suffisante (de l’ordre de 0,2 g) pour négliger 
A B 
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l’augmentation de masse provoquée par la formation de la couche de passivation due à la 
formation d’hydroxyde. 
Les pertes de masses mesurées après immersion sont très faibles pour Ce et Mg (de l’ordre 
de grandeur de l'incertitude de mesure, soit ~0,5%massique). 
Ces résultats confirment que Ce, Mg et par conséquent CeMg ne réagissent pas lors 
de l’étape de dissolution des sels (pH>12). 
3.2.3.2 Dosage des produits métalliques issus de la réduction de CeO2 
Après la première étape de dissolution, les produits insolubles sont composés des 
métaux Ce et CeMg ainsi que des oxydes et oxychlorures CeO2 et CeOCl. Afin de quantifier 
les phases métalliques, la méthode « de Bund » a été utilisée. La solution ainsi obtenue est 
acidifiée par de l’acide chlorhydrique (10-2 M) jusqu’à un pH final compris entre 3 et 4. Pour 
ces valeurs de pH, la magnésie, susceptible de provenir du creuset cathodique lors de la 
séparation mécanique, et l’oxychlorure de cérium sont dissous en solution acide suivant les 
réactions : 
ClOHCeH2CeOCl 2
3
 
OHMgH2MgO 2
2
 
(3-6a) 
(3-6b) 
Remarque : il est à noter que la dissolution de CeOCl et MgO en solution acide ne conduit 
pas à la formation de dihydrogène. 
Quant à Ce et Mg, les réactions en milieu acide sont les suivantes : 
2
3 H
2
3
CeH3Ce  (3-7) 
2
2 HMgH2Mg  (3-8) 
La quantité d’hydrogène nH2 formée est donc proportionnelle à la somme des 
quantités de Ce et Mg produits au cours de l’électrolyse. 
Cependant, comme mentionné précédemment, la répartition entre Ce et Mg ne peut pas être 
connue avec précision ; une quantité de matière en métal "équivalent Ce" peut toutefois être 
déterminée à partir du nombre de moles de H2 selon la réaction : 
Chapitre 3 : « Protocole d’analyse pour le suivi et l’évaluation de l’efficacité des électrolyses » 
 
74 
2Hmétal
n
3
2
n  (3-9) 
Cette valeur est utilisée pour évaluer le TCM. 
Remarque : la valeur de TCM permet d’évaluer l’efficacité de la réaction entre le Ca métal et 
CeO2 sans prendre en compte la réactivité du creuset en MgO. Cette méthode permet 
toutefois d'évaluer l'influence des conditions opératoires afin d'optimiser l'efficacité du 
procédé. 
3.2.3.3 Quantité de CeO2 n’ayant pas réagi 
Dans le cas de la présence éventuelle de morceaux de creuset, une étape 
préliminaire de filtration avec des tamis de 0,5 mm de diamètre de pores est réalisée. La 
récupération de la poudre d’oxyde de cérium se fait sur un filtre Whatman grade 3. La Figure 
3-7 suivante présente un diffractogramme d’une poudre récupérée sur le filtre. 
 
Figure 3-7 : Diffractogramme des rayons X de la poudre retenue après filtration. 
Comme observé à la Figure 3-7, seul CeO2 est détecté par DRX. La méthode de 
filtration utilisée permet donc de récupérer efficacement CeO2 dont la quantité finale est 
déterminée par pesée après séchage.  
3.2.4 Exemple d’un calcul illustrant la composition des produits de 
réduction de CeO2 
Dans cet exemple, le protocole permettant de déterminer les quantités de métal (Ce + 
Mg) et CeO2 n'ayant pas réagi après une électrolyse intensiostatique de 1,5 A de 10,05 g de 
CeO2 dans CaCl2-CaO (1%massique) à 850°C pour un temps d’électrolyse de 5,8 h, a été 
appliqué. L’objectif est d’évaluer l’efficacité du procédé par le calcul des taux de conversion 
de l’oxyde (TCO) et en métal (TCM). 
Li
n
 (
co
u
p
s)
2 
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Lors de l’étape d’acidification, 8,21.10-2 mol de H2 ont été mesurées. La quantité de 
métal, calculée à partir de la relation (3-9), vaut donc 5,47 10-2 mol. Après l’étape de 
filtration, par pesée de l’insoluble, la masse finale de CeO2 n'ayant pas réagi est de 0,54 g 
soit 3,1.10-3 mol.  
Bilan global : 
La quantité initiale d’oxyde de cérium est de 5,84 10-2 mol. Après l’analyse, les valeurs de 
TCO et TCM sont respectivement de 95 % et 66 % (cf. équations 3-4 et 3-5). 
3.3 Conclusions 
Deux protocoles d’analyse ont été développés afin d’évaluer les performances du 
procédé. 
La concentration en ions oxyde est déterminée par un dosage acido-basique d’un 
prélèvement de sel dissous dans l’eau distillée. Les résultats obtenus ont confirmé la fiabilité 
du dosage. Le suivi de la concentration en ions oxyde dans le bain pendant une électrolyse 
est alors possible afin d’assurer le dégagement de dioxygène comme réaction d’anode, de 
limiter la production de chlore et de prévenir la dégradation du matériau d’anode. 
L’efficacité de l’électrolyse est déterminée selon deux paramètres : les taux de 
conversion en oxyde (TCO) et en métal (TCM). Pour les calculer, un protocole basé sur un 
dosage par la méthode de Bund a été mis en œuvre afin de les quantifier.  
Dans un premier temps, les sels du compartiment cathodique sont solubilisés dans l’eau 
distillée où les métaux obtenus lors de l’électrolyse ne sont pas dégradés. Ils sont par la 
suite quantifiés par acidification de la solution aqueuse, générant du dihydrogène tandis que 
l’oxychlorure de cérium est solubilisé. La quantité de dihydrogène formé est directement 
proportionnelle à la quantité de métal formé (Ce + Mg).  
La quantité de CeO2 n'ayant pas réagi est quant à elle déterminée par filtration et 
pesée après séchage. 
  
Références du chapitre 3 
[1] F. Geiger, C.A. Busse and R.I. Loehrke, The vapor pressure of indium, silver, gallium, 
copper, tin and gold between 0.1 and 3.0 bar. International Journal of Thermophysics, 
1987. 8(4): p. 425. 
[2] A.W. Searcy and R.D. Freeman, Determination of molecular weight of vapors at high 
temperatures. I. The vapor pressure of tin and the molecular weight of tin vapor. 
Journal of the American Chemical Society, 1954. 76(20): p. 5229. 
[3] P.D. Ferro, B. Mishra, D.L. Olson and W.A. Averill, Application of Ceramic Membrane 
in Molten Salt Electrolysis of CaO-CaCl2. Waste Management, 1997. 17(7): p. 451. 
[4] S. Wang, F. Zhang, X. Liu and L. Zhang, CaO solubility and activity coefficient in 
molten salts CaCl2-X (X=0, NaCl, KCl, SrCl2, BaCl2, LiCl). Thermochimica Acta, 2008. 
470: p. 105. 
[5] CRC Handbook of Chemistry and Physics. 58th ed. CRC Press, 1977, Cleveland, 
USA. 
[6] K.M. Axler and E.M. Foltyn, High-temperature materials compatibility testing of 
refractory crucible materials: TaC, Y2O3, Y2O3-coated MgO and BN, 1989, Los 
Alamos National Laboratory, USA. 
[7] Binary Alloy Phase Diagram, in Second Edition Plus, ASM International. 
[8] M. Pourbaix, Atlas d’équilibres électrochimiques à 25°C, ed. G.-V.e. cie1963, Paris. 
 
  
4 ETUDE DE LA DEGRADATION DES MATERIAUX SOUS 
POLARISATION ANODIQUE 
 
  
 
4.1 Approche thermodynamique ......................................................................................79 
4.2 Comportement électrochimique des matériaux dans un bain CaCl2 sans oxyde ...81 
4.2.1 Etude électrochimique des matériaux d’anode ..............................................81 
4.2.1.1 Voltammétrie linéaire .......................................................................81 
4.2.1.2 Etude par coulométrie ......................................................................82 
4.2.2 Conclusions ...................................................................................................85 
4.3 Comportement électrochimique des matériaux dans un bain CaCl2 en présence 
d’oxyde ...............................................................................................................................86 
4.3.1 Etude électrochimique des matériaux d’anode ..............................................86 
4.3.1.1 Electrode d’or : .................................................................................86 
4.3.1.2 Electrode en SnO2 : .........................................................................89 
4.3.1.3 Electrodes de platine........................................................................91 
4.3.2 Conclusions ...................................................................................................94 
Chapitre 4 : « Etude de la dégradation des matériaux sous polarisation anodique » 
 
79 
La réduction électrochimique d’un oxyde en métal conduit à la formation d’ions oxyde 
O(‐II) qui sont par la suite transportés vers l’anode. Selon la nature de l’anode, deux cas 
peuvent être distingués : 
o Anode consommable.  
Le matériau d’anode participe à la réaction d’oxydation. C’est le cas des anodes à base 
carbone, produisant du CO2 par oxydation du carbone à un potentiel inférieur à celui de la 
formation du dioxygène O2. Cette anode est principalement utilisée en raison des gains 
énergétiques obtenus, malgré sa consommation qui peut nécessiter son remplacement. 
Cependant, le CO2 formé est soluble et entraîne la formation d’ions carbonate CO3
2- dissous 
par réaction avec les ions oxyde du bain. Ces ions carbonate sont susceptibles de se réduire 
à la cathode polluant ainsi le produit métallique en carbone. 
o Anode inerte.  
La réaction d’oxydation ne met pas en jeu le matériau d’anode qui n’est donc pas consommé 
pendant l’électrolyse. Dans un milieu fondu en présence d’ions oxyde, la réaction d’oxydation 
attendue est le dégagement de dioxygène.  
L’utilisation d’une anode inerte dans le cadre de la réduction électrochimique d’un 
oxyde en milieu de chlorures fondus présente les avantages suivants : 
● pas de formation de carbures métalliques, 
● composition du milieu inchangée, des ions oxyde étant générés en quantité 
stœchiométrique lors de la réduction de l’oxyde métallique à la cathode. 
Leur comportement étant peu connu, une étude de l’oxydation des matériaux sélectionnés 
(Au, Pt et SnO2) a été réalisée dans CaCl2 à 850°C pour différentes concentrations en ions 
oxyde. 
4.1 Approche thermodynamique 
L’objectif de cette approche théorique est de proposer des mécanismes réactionnels 
et de calculer les potentiels correspondants pour pouvoir les comparer à l’expérience. Les 
composés chlorés, oxychlorés ou oxydes stables dans CaCl2 à 850°C ont été sélectionnés et 
les potentiels d’oxydation des trois matériaux (Au, Pt et SnO2) ont été calculés [1]. La Figure 
4-1 présente ces potentiels d’oxydation dans CaCl2 avec et sans CaO calculés à partir de la 
méthodologie présentée en annexe 1. Les potentiels d’équilibre des couples mettant en jeu 
les ions oxyde ont été calculés en prenant la composition des ions oxyde utilisée lors des 
électrolyses, soit 1%massique. Selon la convention de Pourbaix, l’activité des ions métalliques a 
été fixée à 10-6 [2]. 
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Figure 4-1 : Potentiels d’oxydation calculés de différents couples dans CaCl2 à 850°C. 
Dans un milieu sans ions oxyde, Au, Pt et SnO2 sont susceptibles de s’oxyder 
respectivement en AuCl3, PtCl2 et SnCl2O2, à un potentiel d’oxydation inférieur à celui du 
dégagement de Cl2 ; ce dernier apparaît donc peu probable dans CaCl2 à 850°C. De plus, 
PtCl2 est également susceptible de s’oxyder en PtCl4 avant le dégagement de dichlore. 
En présence d’oxyde, l’or et l’oxyde d’étain doivent être des matériaux inertes 
permettant le dégagement de dioxygène tandis que le platine s’oxyde en PtO2. Le potentiel 
d’oxydation des ions O(‐II) est également inférieur à celui de la formation de Cl2. 
Sakamura et al. [3] ont montré la présence de Pt3O4 par analyse DRX lors d’une 
étude des réactions d’oxydation sur platine dans CaCl2‐CaO (1,9%mol.) à 810°C. En 
revanche, l’absence de donnée ne permet pas de déterminer le potentiel de la réaction. 
Les trois matériaux d’électrode (Au, Pt et SnO2) ont donc été étudiés par 
électrochimie pour déterminer leur mécanisme d’oxydation dans CaCl2 en présence ou en 
l’absence de CaO. 
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4.2 Comportement électrochimique des matériaux dans un 
bain CaCl2 sans oxyde 
L’étude des matériaux d’anode dans un bain sans oxyde permet de s’affranchir de la 
formation de dioxygène ou d’oxydes mixtes parfois passivants sous polarisation anodique. 
Ces bains peuvent également représenter le cas d’une électrolyse où la concentration en 
ions oxyde est très faible. 
Le comportement électrochimique de Au, Pt et SnO2 a été étudié par voltammétrie 
linéaire dans CaCl2 à 850°C. Pour cela, un montage à trois électrodes a été utilisé avec une 
contre‐électrode en carbone vitreux et une électrode de comparaison en platine. Cette 
dernière n’étant pas stable (son potentiel dépend de la concentration en ions oxyde cf. 
§ 2.3.3), le recalage en potentiel des courbes a été effectué à partir du potentiel de réduction 
du solvant (Ca2+/Ca) mesuré sur électrode inerte de W.  
4.2.1 Etude électrochimique des matériaux d’anode  
4.2.1.1 Voltammétrie linéaire 
Les voltammogrammes linéaires obtenus sur les différents matériaux sont présentés 
à la Figure 4-2.  
 
Figure 4-2 : Voltammogrammes linéaires sur Au, Pt et SnO2 dans CaCl2 à 5 mV.s‐
1 
et T=850°C; 
CE : carbone vitreux ; quasi‐réf. : Pt. 
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L’allure générale des voltammogrammes montre une réaction d’oxydation de forme 
exponentielle. Dans le cas du platine et de l’oxyde d’étain, le potentiel à courant nul EI=0 
mesuré (voir Figure 4-2) correspond à celui des couples PtCl2/Pt et SnCl2O2/SnO2 calculés 
dans le paragraphe 4.1 (respectivement 2,9 V/(Ca2+/Ca) et 3,0 V/(Ca2+/Ca)). Concernant l’or, 
le potentiel d’oxydation observé, 2,86 V/(Ca2+/Ca), est inférieur à la valeur calculée 
(3,18 V/(Ca2+/Ca)). 
L’allure du voltammogramme linéaire sur Au et Pt montre également, pour une 
densité de courant supérieure à 0,1 A.cm-2, une perturbation du signal électrochimique 
caractéristique d’un dégagement gazeux. Les espèces gazeuses susceptibles de se former 
sont respectivement AuCl3, PtCl4 ainsi que Cl2 pour les deux métaux.  
Il est intéressant de noter que la pente des réactions d’oxydation sur or et platine est 
identique et celle du SnO2 plus faible, ce qui s’explique par une conductivité électrique plus 
faible pour SnO2 comparée à Au et Pt.  
4.2.1.2 Etude par coulométrie  
Afin de caractériser les composés formés par oxydation, des microélectrolyses ont 
été réalisées sur chaque matériau d’électrode. Une pesée des fils utilisés a été effectuée 
avant et après électrolyse afin de déterminer une perte de masse et ainsi remonter au 
nombre d’électrons échangés lors de l’oxydation du métal selon la loi de Faraday (équations 
(4-1)). 
F
M
m
zFnztIQ
métal
métal
métalapp
 
(4-1a) 
Fm
QM
z
métal
métal
 
(4-1b) 
Avec Q : Quantité d’électricité (C) 
  iapp : intensité appliquée (A) 
  t : durée (s) 
  z : nombre d’électrons échangés 
  nmétal : quantité de métal ayant réagi (mol) 
  mmétal : perte de masse de l’électrode (g) 
  Mmétal : masse molaire (g.mol
-1) 
  F : constante de Faraday (96500 C.mol-1) 
Chapitre 4 : « Etude de la dégradation des matériaux sous polarisation anodique » 
 
83 
Cette étude n’a pas été réalisée sur SnO2 : les barreaux étant légèrement poreux 
(porosité apparente de 7%), du sel s’infiltre lors de son immersion augmentant sa masse et 
apportant donc une forte incertitude sur la mesure. 
Des électrolyses ont été réalisées avec des intensités imposées de l’ordre de 
quelques milliampères pour des charges appliquées comprises entre 2 et 33 C. Les 
quantités d’électricité, donc les quantités de gaz corrosifs formés (Cl2 et O2), sont 
suffisamment faibles pour supposer que le matériau d’électrode n’est pas attaqué. La charge 
à appliquer a été déterminée à partir de la loi de Faraday (équation (4-1)) en estimant une 
perte de masse s’élevant à 25% de la masse de métal immergée avec un rendement 
faradique de 100%. Le nombre d’électrons échangés est issu de l’étude thermodynamique : 
3 électrons pour l’oxydation de l’or en AuCl3 et 2 électrons pour l’oxydation du platine en 
PtCl2. 
L’évolution typique du potentiel en fonction de la quantité d’électricité lors d’une 
l’électrolyse réalisée à i=0,02 A.cm-2 est présentée en Figure 4-3 pour l’or et le platine. 
 
Figure 4-3 : Variation typique du potentiel sur Au et Pt lors d’une électrolyse intentiostatique 
(i=0,02 A.cm
-2
) dans CaCl2 à T=850°C; CE : carbone vitreux ; quasi‐réf. : Pt. 
Un potentiel constant est observé au cours de la polarisation quel que soit le matériau 
d’anode.  
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Sur toutes les électrodes d’or et de platine, une diminution de diamètre a été 
observée en fin d’électrolyse. Dans le cas du platine, aucune dégradation macroscopique 
n’est mise en évidence. Les pertes de masse expérimentales et théoriques pour les 
différents couples mis en jeu sont présentées dans la Figure 4-4 en fonction de la charge 
imposée pour chaque matériau. 
 
Figure 4-4 : Relation entre la perte de masse expérimentale (marqueurs et traits pointillés) et 
théorique (traits pleins) des électrodes d’Au (noir) et de Pt (gris) en fonction de la charge 
appliquée. 
Pour les deux matériaux, la perte de masse varie linéairement avec la quantité 
d’électricité. Les pentes des droites expérimentales sont, pour chaque matériau dans CaCl2 
à 850°C : 
14Au C.g106,04,7
Q
m
 (4-2a) 
14Pt C.g106,08,1
Q
m
 (4-2b) 
Quel que soit le métal de l’électrode, une dégradation de l’anode est observée. 
Cependant, la perte de masse du platine est quatre fois moins importante que celle de l’or 
pour une quantité d’électricité équivalente. Le platine est donc préféré à l’or comme matériau 
d’anode dans CaCl2 pur. 
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A partir des pentes des droites de la Figure 4-4, il est possible de déterminer le 
rendement faradique correspondant au rapport des pentes expérimentale et théorique. 
.théo
.exp
.théo
.exp
.théo
.exp
pente
pente
n
n
Q
Q
η  
(
(4-3) 
Le rendement faradique obtenu sur or est proche de 100%. Le nombre d’électrons 
échangés calculé par la loi de Faraday est de 2,8±0,2. La formation d’AuCl3 est donc 
confirmée et la formation de Cl2 sur électrode d’or n’est pas observée. 
Dans le cas du platine, le rendement faradique est estimé, toujours selon la loi de 
Faraday, à 18%. L’anode en platine n’est que partiellement dégradée en PtCl2. La formation 
de Pt(II) est en accord avec les observations disponibles dans la bibliographie d’après 
Sakamura et al. dans CaCl2 à 810°C [3] et dans LiCl à 650°C par Jeong et al. [4]. 
La perte de rendement faradique peut s’expliquer par la formation d’espèces n’entraînant 
pas de consommation de l’anode, soit PtCl4 et Cl2, selon les réactions suivantes : 
e2PtCl)I(Cl2PtCl )g(4)l(2  (4-4a) 
e2Cl)I(Cl2 2  (4-4b) 
Le nombre d’électrons mis en jeu lors de l’oxydation de PtCl2 en PtCl4 est le même que lors 
de l’oxydation de Pt en PtCl2. Par conséquent, la quantité d’électricité nécessaire à la 
formation de PtCl4 est multipliée par deux par rapport à PtCl2, soit 36% de la charge totale. 
Les 64% de la quantité totale d’électricité restants sont associés à la formation de Cl2 : cette 
dernière est donc la réaction prédominante. Les réactions possibles d’oxydation sur 
électrode de platine dans CaCl2 sont représentées par les couples suivants : PtCl2/Pt, 
PtCl4/PtCl2 et Cl2/Cl(-I). Le platine peut donc être considéré comme une anode à chlore dans 
CaCl2 avec une faible vitesse de dégradation à 850°C. 
4.2.2 Conclusions 
Dans CaCl2, l’étude électrochimique sur anodes en platine, or et oxyde d’étain, 
apporte les résultats suivants : 
o une seule réaction d’oxydation sur SnO2 a été observée en voltammétrie linéaire à un 
potentiel d’oxydation proche du couple SnO2Cl2/SnO2, 
o l’or est oxydé en AuCl3, ce qui entraîne une dégradation importante de l’ordre de 
7,4.10-4 g.C-1, 
o le platine est moins dégradé que l’or dans les mêmes conditions (1,8.10-4 g.C-1). La 
réaction d’oxydation prédominante est l’oxydation des ions chlorure en dichlore. 
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La suite de ce chapitre concerne le comportement de ces matériaux d’électrode en 
présence d’oxyde, milieu représentatif du procédé de réduction indirecte. 
4.3 Comportement électrochimique des matériaux dans un 
bain CaCl2 en présence d’oxyde 
La même étude a été réalisée pour différentes concentrations en oxyde de calcium 
dans CaCl2. Un échantillonnage du sel a été réalisé à la fin de chaque série de mesures afin 
d’évaluer la concentration en oxyde dans le bain par dosage acido‐basique (cf. § 3.1). 
4.3.1 Etude électrochimique des matériaux d’anode 
4.3.1.1 Electrode d’or : 
Sur électrode d’or dans CaCl2-CaO, l’oxydation des ions oxyde en dioxygène est 
attendue.  
e2O
2
1
)II(O 2  
(
(4-5) 
La Figure 4-5 présente les voltammogrammes linéaires obtenus pour différentes 
concentrations en CaO comprises entre 0,18 et 2,47%massique. 
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Figure 4-5 : Voltammogrammes linéaires sur Au dans CaCl2 à différentes concentrations 
massiques en ions oxyde à 5 mV.s
-1
 et T=850°C; CE : carbone vitreux ; quasi‐réf. : Pt. 
L’allure générale des voltammogrammes montre une réaction d’oxydation quelle que 
soit la concentration en ions oxyde. Une perturbation du signal caractéristique d’un 
dégagement gazeux est également observée pour des densités de courant supérieure à 
0,25 A.cm-².  
De plus, une diminution du potentiel correspondant au début de l'oxydation 
(représenté par un flèche sur la Figure 4-5) est observée lorsque la concentration en ions 
oxyde augmente, ce qui est en accord avec la réaction (4-5). Afin de le confirmer, la relation 
de Nernst (variation du potentiel de début d'oxydation en fonction du logarithme népérien de 
la molalité en ions oxyde) correspondant à ce système est présentée à la Figure 4-6.  
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Figure 4-6 : Variation du potentiel de début d'oxydation en fonction du logarithme népérien de 
la molalité en ions oxyde sur Au dans CaCl2-CaO ; T=850°C; CE : carbone vitreux ; quasi‐réf. : 
Pt. 
Pour le dégagement d'oxygène, avec 2 électrons échangés, la pente théorique de la 
relation de Nernst (RT/2F) est de -0,048 V. Les résultats de la Figure 4-6 montre que la 
pente de Nernst, pour les plus faibles molalités en ions oxyde (solutions considérées comme 
idéales), est très proche de la valeur attendue, confirmant le dégagement d'oxygène pour la 
réaction d'oxydation observée sur les voltammogrammes de la Figure 4-5. 
Des électrolyses intensiostatiques ont été réalisées sur or pour des concentrations en 
ions oxyde comprises entre 0,2 et 5,5%massique et des charges entre 2 et 10 C. Les fils utilisés 
ont un diamètre 0,5 mm pour une surface active de 0,3 cm² soit une densité de courant de 
0,02 A.cm-2.  
Après électrolyse, une diminution de diamètre des électrodes d’or est observée et la 
perte de masse est mesurée. La vitesse de dégradation a ainsi été déterminée par le rapport 
de la perte de masse de l’électrode sur la quantité d’électricité totale. Les vitesses de 
dégradation sous polarisation anodique en fonction de la concentration en ions oxyde sont 
présentées dans la Figure 4-7. 
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Figure 4-7 : Variation de la vitesse de dégradation des électrodes Au sous polarisation 
anodique à différentes concentrations en ions oxyde dans un bain CaCl2 à 850°C. 
Pour une concentration massique faible en ions O(‐II), la vitesse de dégradation 
correspond à la formation d’AuCl3, mise en évidence dans CaCl2 pur. Cette vitesse diminue 
lorsque la concentration en ions oxyde augmente. Il y a donc compétition entre la formation 
d’AuCl3 et d’O2. Comme montré sur la Figure 4-7, cette dernière réaction est la réaction 
d’oxydation prédominante pour une teneur en ions oxyde supérieure à 2,5%massique. 
Dans le procédé de réduction indirecte de l’oxyde de cérium, la concentration en ions 
oxyde est fixée à 1%massique dans CaCl2 à 850°C. Dans ces conditions, la dégradation de 
l’électrode d’or est trop importante (de l’ordre de 5,6.10-4 g.C-1) et ce matériau n’a pas été 
retenu comme anode. 
4.3.1.2 Electrode en SnO2 : 
D’après l’approche thermodynamique réalisée au paragraphe 4.1, la formation de 
dioxygène par oxydation des ions O(‐II) est également attendue sur SnO2 (cf. éq. ((4-5)).  
La Figure 4-8 présente les voltammogrammes linéaires obtenus pour différentes 
concentrations en CaO comprises entre 0,18 et 3,07%massique. 
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Figure 4-8 : Voltammogrammes linéaires sur SnO2 dans CaCl2 à différentes concentrations 
massiques en ions oxyde à 5 mV.s‐
1 
et T=850°C; CE : carbone vitreux ; quasi‐réf. : Pt. 
Une seule réaction d’oxydation est observée, dans un domaine de potentiel identique 
à celui de la réaction d'oxydation sur électrode d'or, quelle que soit la concentration en ions 
oxyde. Le potentiel d’oxydation diminue également lorsque la concentration en ions oxyde 
augmente. Comme dans le cas de l'électrode d'or, la relation de Nernst a été vérifiée et les 
résultats sont présentés à la Figure 4-9. 
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Figure 4-9 : Variation du potentiel de début d'oxydation en fonction du logarithme népérien de 
la molalité en ions oxyde sur SnO2 dans CaCl2-CaO ; T=850°C; CE : carbone vitreux ; 
quasi‐réf. : Pt. 
La valeur expérimentale de la pente de la relation de Nernst, pour les plus faibles 
molalités, est également proche de la valeur attendue (-0,048 V). Ceci montre que le 
dégagement d'oxygène est également observé sur SnO2. 
L'étude du comportement des électrodes en SnO2 sous polarisation anodique n’a pas 
pu être détaillée comme dans le cas de l'or car les barreaux étant légèrement poreux, du sel 
s’infiltre lors de son immersion augmentant sa masse et apportant donc une forte incertitude 
sur la mesure. Cette modification de l'anode est donc à étudier pour des temps d’électrolyse 
plus importants. 
4.3.1.3 Electrodes de platine 
Sur platine, la formation de PtO2 par oxydation du matériau d’anode en présence 
d’ions oxyde est attendue selon l’étude thermodynamique présentée au paragraphe 4.1 
(2,55 V/(Ca2+/Ca)) et la réaction correspondante est :  
e4PtO)II(O2Pt )g(2  (4-6) 
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Pour étudier les mécanismes d’oxydation, les voltammogrammes linéaires obtenus 
sont présentés en Figure 4-10, pour différentes concentrations en CaO comprises entre 0,18 
et 1,77%massique. 
 
Figure 4-10 : Voltammogrammes linéaires sur Pt dans CaCl2 à différentes concentrations 
massiques en ions oxyde à 5 mV.s‐
1 
et T=850°C; CE : carbone vitreux ; quasi‐réf. : Pt. 
Comme précédemment, les voltammogrammes obtenus montrent une réaction 
d’oxydation, avec une perturbation du signal caractéristique d'un dégagement gazeux, dont 
le potentiel de début d’oxydation diminue lorsque la concentration en ions oxyde augmente. 
La relation de Nernst a également été vérifiée dans ce cas, avec une pente attendue de 
-0,024 V (4 électrons échangés) comme le montre la Figure 4-11.  
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Figure 4-11 : Variation du potentiel de début d'oxydation en fonction du logarithme népérien de 
la molalité en ions oxyde sur Pt dans CaCl2-CaO ; T=850°C; CE : carbone vitreux ; quasi‐réf. : 
Pt. 
La valeur de la pente obtenue expérimentalement est similaire à la valeur attendue 
pour un échange de 4 électrons, confirmant le dégagement de PtO2(g) pour la réaction 
d'oxydation observée sur la Figure 4-10. 
o Perte de masse 
Les électrodes de platine ont été étudiées sous faible polarisation, (quelques 
milliampères) afin de déterminer leur mécanisme d’oxydation pour des concentrations en 
ions oxyde comprises entre 0,2 et 5,5%massique et des quantités d’électricité entre 7 et 15 C.  
Après polarisation anodique, les électrodes présentent une diminution de diamètre. La 
variation de la vitesse de dégradation de l’électrode avec la concentration en ions oxyde est 
présenté dans la Figure 4-12. 
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Figure 4-12 : Evolution de la vitesse de dégradation de Pt sous polarisation anodique à 
différentes concentrations en ions oxyde dans un bain CaCl2 à 850°C. 
Pour une faible concentration en ions oxyde, la vitesse de dégradation est faible car 
un dégagement de Cl2 a été proposé dans CaCl2 pur (cf. §4.2). La vitesse de dégradation 
augmente avec la concentration en ions oxyde, pour tendre, à partir de 3,4%massique, vers la 
vitesse de dégradation du Pt en PtO2. 
Il est toutefois à noter que, dans les conditions du procédé de réduction de CeO2 
(1%massique de CaO), la dégradation de l’électrode de platine est moins importante que celle 
de l’or. 
4.3.2 Conclusions 
Dans CaCl2-CaO, l’étude électrochimique réalisée sur Au, SnO2 et Pt donne les 
résultats suivants : 
o sur Au et SnO2, l’oxydation des ions oxyde en dioxygène est la réaction 
prédominante, 
o sur Pt, deux réactions d’oxydation majoritaires sont proposées : le dégagement de 
chlore et la formation de PtO2 gazeux. D’après la thermodynamique, la production 
d’O2 pourrait être envisagée mais uniquement en très petite quantité. 
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La concentration en ions oxyde dans le procédé de réduction électrochimique est fixée à 
1%massique. Dans ces conditions, les deux réactions proposées sur platine ont lieu 
simultanément, toutefois la vitesse de dégradation du platine est moins importante que celle 
de l’or, confirmant le choix du platine pour les électrolyses.  
Dans le cas du SnO2, du sel s’infiltre dans le matériau dont l’impact sur le procédé est 
présenté au chapitre 5.  
Pour ces raisons, Pt et SnO2 ont été sélectionnés comme matériaux d’anode pour le procédé 
de réduction électrochimique de CeO2 en cérium.  
Pour que l’étude soit complète, il serait nécessaire de déterminer la composition des gaz 
produits sur les différents matériaux d’anode en fonction de la teneur en CaO et des densités 
de courant imposées. 
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Ce chapitre concerne l’étude de l’optimisation du procédé électrochimique de 
réduction indirecte de l’oxyde de cérium en métal dans CaCl2 fondu. La Figure 5-1 présente 
le schéma du montage expérimental tel qu’utilisé par B. Claux [1]. 
 
Figure 5-1 : Schéma initial du montage expérimental de réduction de CeO2 [1]. 
Les conditions opératoires sont les suivantes : 
o solvant : CaCl2-CaO (1%massique) 
o température : 850°C 
o anode : Pt 
o cathode : disque de Ta placé dans un creuset en magnésie contenant la charge de 
CeO2 
o masse de CeO2 :10 g. 
La première partie de ce chapitre s’intéresse à l’étude de la réaction d’anode. 
L’influence des cycles de gaz anodiques dissous sur les performances du procédé a été 
étudiée et quantifiée.  
De plus, le comportement des deux matériaux d’anode sélectionnés dans le chapitre 
4 (Pt et SnO2) a été étudié et leur dégradation sous polarisation a été évaluée. 
Une gamme de concentration en ions oxyde dans le bain a été déterminée pour un 
fonctionnement optimal du procédé. 
Enfin, une optimisation du montage cathodique a été réalisée. L’étude a porté sur le 
dimensionnement de la cathode à partir des densités de courant cathodiques optimales, 
déterminées par électrolyse de 10 g de CeO2. A partir de ces résultats, la quantité d’oxyde 
de cérium à réduire a été augmentée afin de vérifier la transposition des résultats 
expérimentaux à une échelle plus importante. 
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5.1 Le compartiment anodique 
5.1.1 Dispositif d’extraction des gaz 
Au paragraphe 1.3.3.6, il a été montré que deux cycles parasites proviennent de la 
réaction anodique : le cycle carbonate lorsque l’anode est en carbone et le cycle oxygène 
avec une anode inerte.  
D’après le chapitre 4, le platine n’est pas un matériau d’anode inerte. Dans CaCl2-
CaO (1%massique), les espèces formées par oxydation ont été proposées comme étant Cl2 (g), 
PtO2 (g), PtCl2 dissous et éventuellement O2 en très faible quantité. Les deux cycles cités ci-
avant ne s’appliquent donc pas à l’électrode de platine. Cependant, il est possible que les 
espèces formées lors de l’électrolyse sur Pt puissent avoir un effet parasite sur les 
performances de l’électrolyse. Un dispositif d’extraction, précédemment développé au 
Laboratoire de Génie Chimique, a été adapté et utilisé pour extraire les gaz formés par la 
réaction d’oxydation. Le schéma de ce système est présenté à la Figure 5-2. 
 
Figure 5-2 : Schéma du dispositif d’extraction des gaz anodiques 
(1) Amenée de courant ; (2) Tube Al2O3 ; (3) Gaz ; 
(4) Anode ; (5) CaCl2-CaO. 
Ce dispositif est composé d’un tube en alumine (2), dans lequel l’anode (4) est 
confinée. Deux passages sont réalisés dans le tube au-dessus du niveau du bain fondu pour 
permettre la circulation de l’argon (atmosphère de la cellule) dans le dispositif et ainsi 
Ar Ar
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entraîner les gaz anodiques (3) vers le circuit de retraitement des gaz (cf. § 2.1.2) situé en 
partie haute de la cellule. 
L’influence de ce système a été évaluée en comparant les performances de deux 
électrolyses dans des conditions opératoires similaires avec ou sans le dispositif d’extraction. 
Les conditions opératoires sont :  
o masse CeO2 : 10 g 
o intensité : 1,5 A (icath = 0,5 A.cm
-2)  
o surface anode : 70 cm² (soit une densité de courant : 0,021 A.cm-²) 
o temps d’électrolyse : 5,8h 
o quantité d’électricité : 140% 
o solvant : 800 g de CaCl2-CaO (1%massique) 
o température du bain : 850° C.  
La quantité d’électricité équivaut au rapport de la quantité d’électricité totale sur celle 
nécessaire pour former une quantité de calcium permettant la réduction de la quantité initiale 
d’oxyde de cérium avec une efficacité de 100%. 
Les Taux de Conversion en Métal (TCM), correspondant au rapport entre les 
quantités de cérium et d’agent réducteur produits, et de l’Oxyde (TCO), représentant 
l’avancement de la réduction de CeO2 en sous-produits (CeOCl et Ce), relatifs aux 
performances du procédé sont présentés dans le Tableau 5-1.  
 Sans dispositif Avec dispositif 
TCM 47% 68% 
TCO 80% 90% 
Tableau 5-1 : Influence du dispositif d’extraction des gaz anodiques sur les performances 
d’une électrolyse. 
Lorsque l’anode est munie d’un dispositif d’extraction, le TCM augmente de 47% à 68%, et le 
TCO de 80% à 90%. L’utilisation d’un dispositif d’extraction des gaz anodiques permet donc 
une amélioration significative de l’efficacité du procédé. 
Les résultats présentés dans le Tableau 5-1 confirment l’existence de réactions parasites 
dues à la dissolution d’une partie des gaz produits à l’anode provoquant une perte 
d’efficacité. La seule différence entre ces deux électrolyses est l’extraction des gaz.  
Chapitre 5 : « Optimisation du procédé électrochimique de réduction indirecte de CeO2 » 
 
102 
Le PtCl2 dissous ne peut pas être extrait par ce dispositif, il est donc susceptible de 
se réduire en platine métallique au contact de la cathode entraînant une contamination du 
cérium métallique produit. Selon le Tableau 5-1, il est possible de caractériser les influences 
respectives de PtCl2 (l) et de PtO2 (g) sur l’efficacité de l’électrolyse.  
Pour cela, des analyses ICP-MS d’échantillons de sel ont montré la présence de 
platine en quantité identique et faible pour les deux électrolyses (environ 9,0 ppm), qui ne 
peut provenir que de PtCl2 soluble. La présence de platine métal n’a pas pu être mise en 
évidence dans les produits de réduction. En effet, du Pt n’a jamais été détecté dans le métal 
produit par analyses DRX et MEB-EDX lors de précédents travaux menés par B. Claux [1] 
montrant que soit PtCl2 n’est pas stable sous cette forme en solution, soit il est électroinactif.  
La différence de performance entre les deux électrolyses peut s’expliquer par la part 
de Cl2 formé sur électrode de platine. Un nouveau cycle parasite peut donc être supposé 
pour une électrolyse dans CaCl2-CaO (1%massique) à 850°C avec une anode en platine et est 
appelé « cycle chlore ». Une partie du Cl2 formé se dissout dans le bain, réagit avec Ca et 
Ce pour former respectivement CaCl2 et CeCl3, entrainant une perte de rendement selon les 
réactions suivantes : 
22 CaClClCa  
(5-1) 
32 CeClCl
2
3
Ce
 
(5-2) 
De plus, le chlore peut éventuellement être réduit en ions chlorure au contact de la 
cathode. 
Le dispositif utilisé permet le confinement et l’extraction du Cl2 et entraîne donc une 
amélioration significative du procédé de réduction de l’oxyde de cérium.  
Dans le cas d’une anode en SnO2, la réaction d’anode conduit à un dégagement 
d’oxygène. Il a été montré dans le paragraphe 1.3.3.6 que la présence d’oxygène entraîne 
l’apparition d’un cycle parasite. Son effet peut être fortement limité si le gaz est extrait de la 
cellule. Pour limiter l’impact de ces cycles parasites, le dispositif d’extraction a donc été 
systématiquement utilisé lors de chaque électrolyse. 
5.1.2 Le matériau d’anode 
Une comparaison du platine et de l’oxyde d’étain en tant que matériau d’anode a été 
réalisée en utilisant un montage expérimental comportant un système d’extraction des gaz 
anodiques. 
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5.1.2.1 Comparaison des matériaux d’anode 
L’influence du matériau d’anode a été étudiée par électrolyse intensiostatique de 10 g 
de CeO2 avec une anode en Pt d’une part et une anode en SnO2 d’autre part. Les conditions 
opératoires sont :  
o intensité : 1,5 A (icath = 0,5 A.cm
-2)  
o temps d’électrolyse : 5,8h 
o quantité d’électricité : 140% 
o solvant : 800 g de CaCl2-CaO (1%massique) 
o température : 850°C. 
Les taux de conversion en métal (TCM) et de l’oxyde (TCO) obtenus après 
électrolyse avec une anode en platine ou en oxyde d’étain sont présentés dans le Tableau 
5-2. 
 Pt SnO2 
TCM 68% 66% 
TCO 90% 95% 
Tableau 5-2 : Influence du matériau d’anode sur les performances d’une électrolyse. 
La quantité de métal obtenue, après électrolyse, est similaire pour les deux matériaux 
d’anode avec des taux de conversion TCM et TCO du même ordre de grandeur. 
Les performances de l’électrolyse avec une anode en SnO2 ou en Pt sont donc très 
proches.  
Remarque : il est à noter que du chlore a été détecté dans les gaz anodiques lors 
d’électrolyses sur anode en platine à la différence de celles réalisées sur anode en SnO2 
bien que la densité de courant imposée soit plus importante sur SnO2. 
5.1.2.2 Dégradation des matériaux d’anode 
L’évaluation de la dégradation des anodes en SnO2 et Pt a été étudiée par différentes 
techniques analytiques ex-situ (MEB-EDX et DRX) ainsi que par des mesures de perte de 
masse de chaque électrode après des électrolyses de longue durée afin d’approfondir les 
premières observations réalisées au chapitre 4 pour de faibles durées d’électrolyse.  
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o Anode platine 
Après 5,8h d’électrolyse avec une intensité imposée de 1,5 A à 850°C dans CaCl2-CaO 
(1%massique), la surface de l’anode est recouverte d’une couche de couleur noire. Une analyse 
DRX de cette couche est présentée à la Figure 5-3. 
 
Figure 5-3 : Diffractogramme DRX de la surface d’une anode en Pt après électrolyse 
intensiostatique de 10 g de CeO2 dans CaCl2-CaO (1%mass.) à 850°C ; 1,5A ; 5,8h ; quasi-réf : 
Pt ; cathode : Ta. 
Deux espèces sont détectées : Pt et CeO2. Pt3O4, observé sur platine après 
électrolyse d’UO2 dans CaCl2-CaO à 810°C par Sakamura et al. [2], n’est pas observé sur le 
diffractogramme présenté à la Figure 5-3. Concernant l’oxyde de cérium, il ne peut être issu 
que de l’oxydation de CeOCl dissous dans le bain. Des analyses ICP-AES des espèces 
Ce(III) présents dans le sel ont été réalisées et la moyenne des résultats obtenus en fin 
d’électrolyse est de 3,8 ppm.  
La dégradation d’une anode en platine après électrolyse a été observée par MEB-
EDX (cf. Figure 5-4). 
 
Pt
CeO2
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Figure 5-4 : Micrographie MEB d’une anode en platine après électrolyse intensiostatique de 
10 g de CeO2 à 850°C, 1,5A ; 5,8h ; diamètre initial : 0,1 cm (pointillés blancs) ; quasi-réf : Pt ; 
cathode : Ta. 
Une diminution du diamètre est observée sur la Figure 5-4, traduisant la dissolution 
de l’anode. Une couche d’épaisseur non homogène est également observée à la périphérie 
du platine correspondant, d’après l’analyse DRX, à du CeO2.  
La vitesse de dégradation du platine après électrolyse a été déterminée à partir des 
résultats de la Figure 5-4. La valeur moyenne du diamètre final de l’électrode de Pt est de 
0,087 cm pour une longueur de 220 cm, conduisant à une estimation de la vitesse de 
dégradation de 2,9.10-4 g.C-1. Pour rappel, d’après le paragraphe 4.3.1.3, cette vitesse de 
dégradation avait été évaluée à 1,5.10-4 g.C-1 pour de faibles durées d’électrolyse et est du 
même ordre de grandeur. 
Ces résultats confirment que le platine est bien dégradé sous polarisation anodique 
dans un bain CaCl2-CaO (1%massique). Une couche de CeO2 se forme en surface de 
l’anode par oxydation du CeOCl présent dans le bain. CeO2 n’étant pas conducteur 
électrique, les performances de l’anode peuvent éventuellement être affectées au cours de 
l’électrolyse intensiostatique en raison de la diminution de la surface active favorisant ainsi la 
formation de chlore. 
Remarque : la présence de CeO2 a également été observée lors de précédents travaux [1]. 
o Anode en oxyde d’étain 
Une électrode en oxyde d’étain de 2 cm de diamètre et immergée de 5 cm est utilisée 
comme anode (surface de 35 cm²). Après électrolyse, la couleur de la partie immergée de 
l’électrode en SnO2 est modifiée comme le montre la photographie en insert de la Figure 5-5. 
Une analyse DRX de la surface de l’électrode a été réalisée (cf. Figure 5-5). 
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Figure 5-5 : Diffractogramme DRX et photographie de la surface d’une anode en SnO2 après 
une électrolyse intensiostatique de 10 g de CeO2 à 850°C, 1,5A ; 5,8h ; quasi-réf : Pt ; cathode : 
Ta. 
A la surface de l’électrode, deux espèces sont détectées en quantité importante sur le 
diffractogramme en plus de SnO2 : CeO2 et CaSnO3. Ca0,8Ce1,2Sn2O7 est également présent 
en plus faible quantité. 
A l’instar du platine, une couche de CeO2 est observée en surface de l’électrode ce 
qui confirme la présence de CeOCl en solution.  
La présence de CaSnO3 a déjà été observée par Kilby et al. par analyse DRX de la 
surface d’une anode en SnO2 après une électrolyse de réduction de TiO2 dans CaCl2-CaO à 
900°C [3]. D’après les auteurs, CaSnO3 est formé par réduction de SnO2 en présence de 
calcium métal (cf. §1.4.2), selon la réaction suivante : 
SnOCaSnOCaSnO2 32  
(1-23) 
Cette réaction apparaît peu probable car SnO n’est pas observé sur le 
diffractogramme de la Figure 5-5.  
Novinrooz et al. ont également étudié le mécanisme de formation de CaSnO3 par 
réaction entre CaO et SnO2 à 800°C [4]. 
32 CaSnOCaOSnO  
(5-3) 
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Une pollution en étain du métal produit est à prévoir si CaSnO3 est soluble et électroactif 
dans CaCl2. Aucune donnée bibliographique n’étant disponible, l’influence de la présence de 
CaSnO3 sur les performances du procédé a été évaluée. 
Les impuretés dans le compartiment cathodique ont été quantifiées afin d’évaluer 
l’impact de la dégradation du SnO2 sous conditions d’électrolyse par rapport à la qualité du 
métal produit. Des analyses ICP-MS de l’étain ont été réalisées dans des échantillons de sel 
et des produits de réduction présents dans le compartiment cathodique. 
La quantité d’étain détectée est de 9,4 ppm dans le sel et de 283,9 ppm dans les 
produits de réduction. La présence d’étain dans le sel montre que CaSnO3 est soluble et la 
valeur élevée mesurée dans le métal montre que CaSnO3 peut se réduire en Sn métal. Une 
étape de purification du produit final apparaît donc nécessaire afin de récupérer le cérium 
pur après électrolyse. 
Pour une anode en platine ou en SnO2, les performances du procédé électrochimique 
de réduction de l’oxyde de cérium en métal sont similaires. En raison du coût élevé du 
platine, les anodes en oxyde d’étain ont été privilégiées. L’électrolyse réalisée avec une 
anode en SnO2 présentée dans le Tableau 5-2 est par conséquent utilisée en tant 
qu’électrolyse de référence pour la suite de cette étude. 
5.1.2.3 Densité de courant optimale des anodes en SnO2  
Le Tableau 5-3 présente les densités de courant (i) appliquées sur une anode en 
SnO2 lors d’électrolyse dans CaCl2-CaO, disponibles dans la littérature. 
i (A.cm-²) Sels Température 
[O(-II)]  
(%mass.) 
Référence 
bibliographique 
0,26 CaCl2 900°C 0,5 [3] 
0,27 CaCl2 900°C 0,5  [5] 
0,5 CaCl2 850°C 2 [6] 
Tableau 5-3 : Données bibliographiques sur la densité de courant sur anode en SnO2. 
La densité de courant appliquée sur les anodes en SnO2 dans CaCl2-CaO varie entre 
0,26 et 0,5 A.cm-2.  
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Les barreaux de SnO2 ont une porosité apparente de 7%, du sel peut donc pénétrer 
lors de son immersion augmentant ainsi sa masse. L’impact de la pénétration du sel dans le 
matériau d’anode en SnO2 a été étudié lors d’une électrolyse de 50 g de CeO2 dans CaCl2-
CaO (1%massique) pour différentes intensités imposées avec une surface anodique de 35 cm². 
Comparée aux densités de courant appliquées dans la bibliographie, l’intensité maximale 
applicable lors d’une électrolyse est alors de 17,5 A. Des anodes en SnO2 munies du 
dispositif d’extraction des gaz ont été polarisées à 4, 8 et 12 A. La Figure 5-6 présente une 
photographie de ces anodes après une électrolyse de 50 g de CeO2 pour une quantité 
d’électricité identique.  
 
Figure 5-6 : Photographie d’anodes en SnO2 après polarisation à (A) 4, (B) 8 et (C) 12 A dans 
CaCl2-CaO (1%massique) à 850°C. 
La couche de couleur jaune est due à la présence d’oxyde de cérium. Les anodes 
sont toutes les trois dégradées. Pour celle polarisée à 4 A (A-Figure 5-6), une diminution du 
diamètre du barreau est observée sur une hauteur de 0,5 cm. Pour l’anode polarisée à 8 A 
(B-Figure 5-6), un affinement du barreau est également observé en partie basse sur 3 cm de 
hauteur. Enfin, A 12 A (C-Figure 5-6), le diamètre de l’électrode a augmenté jusqu’à 20% 
sous l’effet de la pénétration du sel. 
La dégradation de l’anode polarisée à 4 A est la moins importante malgré une 
dégradation de la partie basse qui est toujours observée quelle que soit l’intensité imposée. 
Néanmoins, une intensité fixée à 4 A pour les électrolyses intensiostatiques dans CaCl2-CaO 
(1%massique) à 850°C est un bon compromis et cette intensité a été retenue pour la suite de 
l’étude de la dégradation de l’anode SnO2.  
BA C
2 cm
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Pour déterminer la surface active dans le dispositif d’extraction des gaz, un barreau 
de SnO2 (2 cm de diamètre) immergé de 7 cm, a été analysé par DRX à différentes hauteurs 
après électrolyse intensiostatique d’oxyde de cérium sous polarisation à 4 A. Les 
diffractogrammes obtenus sont présentés en Figure 5-7. 
 
Figure 5-7 : Diffractogrammes DRX à différentes hauteurs d’une anode SnO2 après polarisation 
à 4 A. 
L’allure des diffractogrammes montre qu’à l’extrémité de l’électrode (0 cm), deux 
espèces sont détectées, en accord avec les études réalisées précédemment : CeO2 et 
CaSnO3. A 5 cm de hauteur, les deux espèces observées précédemment sont présentes en 
plus du SnO2. SnO2 n’est pas détecté sur la face inférieure (H=0 cm) car la couche de CeO2 
et de CaSnO3 a une épaisseur supérieure à 10 m contrairement à celle située à 5 cm. 
Enfin, à 6 cm, une seule espèce est détectée : SnO2.  
La hauteur active de l’électrode dans le dispositif d’extraction est donc de 5±1 cm 
alors que la hauteur d’immersion est de 7 cm. La surface active vaut donc 35±5 cm². 
L’utilisation d’un dispositif d’extraction non conducteur modifie la répartition des lignes de 
courant et donc la surface active. La Figure 5-8 présente une comparaison de cette 
répartition d’une anode sans ou avec un dispositif d’extraction des gaz. Cette simulation a 
été réalisée avec le logiciel Matlab [7]. 
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Figure 5-8 : Comparaison de la répartition des lignes de courant sur anode en SnO2 (A) sans 
dispositif d’extraction des gaz (B) avec ; 
(1) Dispositif d’extraction ; (2) Anode SnO2 ; (3) Cathode Ta. 
La densité de courant est représentée par des flèches et est proportionnelle à leur 
longueur. Les lignes d’équipotentiel sont également tracées sur la Figure 5-8. 
Dans le cas où l’anode n’est pas munie de dispositif d’extraction (A-Figure 5-6), les 
lignes de courant et d’équipotentiel sont réparties sur l’ensemble de la surface immergée 
avec une densité plus importante sur la partie basse, notamment en périphérie du barreau. 
Lorsque l’anode est munie d’un dispositif d’extraction, la répartition des lignes de courant et 
d’équipotentiel est modifiée, entraînant une diminution de la surface active. La densité des 
lignes de courant est nettement plus importante en partie basse du barreau en SnO2, plus 
particulièrement sur la périphérie. De plus, les lignes d’équipotentiel se répartissent 
également sur la partie basse de l’anode en raison du dispositif d’extraction en alumine non 
conducteur. Cette simulation confirme les dégradations observées en partie basse de 
l’anode (cf. Figure 5-6) d’une part et la surface active déterminée (cf. Figure 5-7) d’autre part. 
Si la géométrie du dispositif d’extraction était adaptée, la répartition des lignes de courant 
serait améliorée et augmenterait la surface active d’une anode en SnO2, diminuant ainsi la 
densité de courant (plus faible dégradation). 
De plus, la mouillabilité du sel par rapport aux matériaux d’anode et du dispositif 
d’extraction pourrait également avoir un effet négatif. En effet, dans le cas d’une faible 
mouillabilité, la hauteur immergée est diminuée par rapport à celle attendue en raison de 
d’un remplissage partiel par le sel dans le dispositif.  
3 3
1 122
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A partir de ces résultats expérimentaux, la densité de courant fixée pour une 
électrode en SnO2 est de 0,114 A.cm
-2 dans CaCl2-CaO (1%massique), inférieure à celle 
utilisée dans la littérature (entre 0,26 A.cm-2 et 0,5 A.cm-2). La densité de courant optimale 
sur SnO2 est plus élevée que celle sur Pt (0,021 A.cm
2).  
5.1.3 Conclusions 
L’étude de la partie anodique apporte les résultats suivants : 
o l’utilisation d’un dispositif d’extraction a permis d’obtenir une meilleure efficacité de 
l’électrolyse par la limitation du cycle chlore responsable d’une perte de rendement. 
Les TCM et TCO ont été significativement améliorés. Cependant, l’utilisation de ce 
dispositif d’extraction limite la distribution des lignes de courant à l’anode et une 
modification de la géométrie du dispositif d’extraction des gaz anodiques pourrait 
améliorer cette répartition, 
o l’efficacité de d’électrolyse est la même sur anode de platine ou d’oxyde d’étain : ils 
sont tous les deux dégradés sous polarisation mais par des processus de nature 
différente.  
La densité de courant des anodes en SnO2 a été fixée à 0,114 A.cm
2, supérieure à 
celle du platine (0,021 A.cm2). En raison de la densité de courant et de son coût, les anodes 
en oxyde d’étain sont privilégiées dans ces travaux. 
La suite de ce chapitre concerne l’étude du milieu réactionnel et plus particulièrement 
de l’évolution et des limites de la concentration en ions oxyde dans le bain au cours d’une 
électrolyse. 
5.2 Le milieu réactionnel 
La concentration en ions oxyde dans le bain a un rôle important dans les conditions 
opératoires d’une électrolyse. En effet, elle a une influence sur l’intensité pouvant être 
délivrée au cours de l’électrolyse ainsi que sur la durée de vie de l’anode. Pour assurer le 
dégagement de dioxygène sur anode en SnO2, la concentration doit être la plus importante 
possible. Or lorsqu’elle augmente, la solubilité du calcium métal produit dans le bain diminue 
et peut donc avoir un effet indésirable sur l’efficacité de l’électrolyse.  
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5.2.1 Evolution de la concentration en ions oxyde lors d’une 
électrolyse 
Pour rappel, les réactions intervenant lors du procédé avec une anode en SnO2 et 
une cathode en tantale dans CaCl2-CaO à 850°C sont les suivantes :  
Cae2Ca:Cathode 2  
(1-9a) 
CeCaO2CeOCa2 2  
(1-9b) 
e4OO2:Anode 2
2
 
(1-12) 
La réduction de l’oxyde de cérium par le calcium génère du CaO. La réaction 
d’oxydation consomme des ions oxyde. D’après ces réactions, la concentration en ions 
oxyde est théoriquement constante.  
La concentration en ions oxyde dans le bain a été suivie au cours d’une électrolyse 
intensiostatique. Les conditions opératoires de l’électrolyse sont : 
o masse CeO2 : 10 g 
o intensité : 1,5 A 
o temps d’électrolyse : 5,8h 
o quantité d’électricité : 140% 
o solvant : 800 g de CaCl2-CaO (1%massique) 
o température du bain : 850°C 
o anode : SnO2 munie du dispositif d’extraction des gaz 
o cathode : tantale.  
L’évolution de la concentration en ions oxyde est présentée à la Figure 5-9.  
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Figure 5-9 : Evolution de la concentration en ions oxyde lors d’une électrolyse intensiostatique 
de 10 g de CeO2 dans CaCl2-CaO (1%massique) à 850°C ; 1,5A ; 5,8h ; Anode SnO2 ; quasi-réf. : Pt ; 
cathode : Ta. 
Il apparaît que la concentration en ions oxyde dans le bain n’est pas constante au 
cours de l’électrolyse : elle diminue durant les deux premières heures avant d’augmenter 
progressivement jusqu’à la fin de la polarisation puis reste constante au-delà. 
Cette évolution représente la différence entre les deux vitesses de production 
(compartiment cathodique) et de consommation (anode) des ions oxyde : durant deux 
première heures, la consommation est prépondérante et la tendance s’inverse après les 
deux heures. Il est également à noter qu’en fin d’électrolyse, la concentration finale (environ 
0,75%massique) est inférieure à la concentration initiale (0,98%massique). 
Ces résultats montrent un temps de latence de la solubilisation des ions oxyde. Les 
cinétiques de réaction entre Ca et CeO2 et de dissolution de CaO ont été examinées afin 
d’expliquer ce temps de latence.  
La cinétique de réduction de l’oxyde de cérium par le calcium métal a été étudiée par 
B. Claux lors d’un essai de réduction de 200 g de CeO2 par calciothermie [1]. Le temps de 
réaction entre le Ca et le CeO2 est de l’ordre de deux minutes, valeur inférieure au temps de 
latence observé.  
La solubilité maximale du CaO dans CaCl2 est de 15%massique à 850°C [8]. La 
cinétique de solubilisation de CaO a été déterminée par la mesure de l’évolution de la 
concentration en ions oxyde après un ajout d’une quantité connue de CaO dans un bain 
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CaCl2. La Figure 5-10 présente l’évolution de la concentration en ions oxyde dans le bain 
après un ajout de 1,1%massique de CaO dans CaCl2. 
 
Figure 5-10 : Temps de dissolution du CaO dans CaCl2. 
Le temps de dissolution de CaO dans CaCl2 est inférieur à 15 minutes et n’explique 
donc pas non plus le temps de latence observé en Figure 5-9.  
Le temps de latence de la dissolution des ions oxyde dans le bain lors d’une 
électrolyse peut s’expliquer par la formation continue de calcium métal à la cathode. La 
solubilité des ions oxyde diminue en présence de calcium métal (cf. §1.3.1). En effet, Axler et 
al. ont montré que CaO était insoluble dans CaCl2-Ca à 850°C pour une concentration en Ca 
métal dans le bain supérieure à 1,0%massique [9] comme présenté en Figure 1-6. 
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Figure 5-11 : Variation de la solubilité du Ca métallique et du CaO dans le ternaire CaCl2-CaO-
Ca à 850°C [9]. 
Une compétition de cinétiques de solubilisation entre Ca et CaO a lieu dans le 
compartiment cathodique. La solubilisation du CaO est alors plus lente que celle observée 
dans CaCl2 (cf. Figure 5-10) en raison de la présence constante de Ca.  
Après 2h d’électrolyse, l’avancement de la réaction de réduction peut être suffisant 
pour former de l’oxychlorure de cérium. Ce dernier, soluble dans le bain, réagit à l’anode 
diminuant le rendement faradique de la réaction d’oxydation et donc la quantité d’ions oxyde 
consommée. Cette baisse d’efficacité peut être responsable de la réaugmentation observée 
concernant la concentration en ions O(-II) dans le bain. 
5.2.2 Concentration initiale en ions oxyde 
La diminution de la concentration en ions oxyde dans le bain lors des premières 
heures d’une électrolyse intensiostatique favorise la dégradation du SnO2 par son oxydation 
en SnO2Cl2 (cf. §4.2.1). Pour limiter cette dégradation, la concentration en ions oxyde doit 
être la plus importante possible afin d’en anticiper la diminution et ainsi d’assurer le 
dégagement de dioxygène.  
Cependant, la concentration en ions oxyde dans le bain a également une influence 
sur l’efficacité de la réduction. En effet, Suzuki a déterminé l’influence de la concentration en 
ions oxyde sur les performances d’un procédé électrochimique de réduction de 1 g de TiO2 
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en Ti dans CaCl2 à 900°C [10] dont les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 
5-4. 
Concentration 
en CaO 
(%mass.) 
Charge (C) 
Produits de 
réduction 
Teneur en oxygène dans 
le métal produit (ppm) 
0 25 374 TiO0,325 - 
0,25 36 978 -Ti 2000 
0,5 40 194 -Ti 6200 
8,2 54 126 -Ti, TiO0,325 - 
Tableau 5-4 : Résultats obtenus après électrolyse de 1 g de TiO2 dans CaCl2 à différentes 
teneurs en CaO à 900°C [10]. 
Pour une concentration en ions oxyde comprise entre 0,25 et 0,5%massique, du Ti est 
obtenu. Dans le cas d’une électrolyse de TiO2 à 8,2%massique d’ions oxyde, le produit final est 
constitué d’un mélange de Ti et de TiO0,325 alors que la quantité d’électricité totale est plus 
importante. L’efficacité de l’électrolyse a diminué et la concentration en ions O(­II) joue bien 
un rôle sur le taux final de réduction.  
L’influence de la concentration en ions oxyde a donc été évaluée. Les conditions 
opératoires sont : 
o masse CeO2 : 10 g 
o intensité : 1,5 A (icath = 0,5 A.cm
-2 et ian=0,2 A.cm
-2)  
o temps d’électrolyse : 5,8h 
o quantité d’électricité : 140% 
o solvant : 800 g de CaCl2-CaO avec différentes concentrations en CaO 
o température du bain : 850°C 
o anode : SnO2 munie du dispositif d’extraction des gaz 
o cathode : tantale.  
Deux concentrations en ions oxyde ont été testées en plus de celle de l’électrolyse de 
référence (1%massique) : 2 et 2,6%massique. Les valeurs des TCM et TCO obtenus sont 
présentés dans le Tableau 5-5. 
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 1%mass (réf.) 2%mass 2,6%mass 
TCM 66% 67% 42% 
TCO 95% 94% 80% 
Tableau 5-5 : Comparaison de la concentration en ions oxyde dans le bain sur l’efficacité d’une 
électrolyse. 
Pour une concentration en ions oxyde comprise entre 1 et 2%massique, les 
performances de l’électrolyse sont similaires. A 2,6%massique, l’efficacité de l’électrolyse a 
diminué : le TCM de 66% à 42% et le TCO de 95% à 80%. 
Cette diminution peut s’expliquer par la baisse de la solubilité du calcium métal dans 
le sel lorsque la concentration en ions oxyde augmente (cf. Figure 1-6) et par une réactivité 
du calcium plus faible lorsqu’il n’est pas solubilisé. La mise en contact entre la cérine et le 
calcium formé par réduction pourrait être défavorisée.  
D’après les résultats présentés ci-avant, la concentration en ions oxyde optimale est 
de 2%massique afin d’obtenir une efficacité maximale de l’électrolyse.  
5.3 Le compartiment cathodique 
5.3.1 Densité de courant 
En contrôlant la vitesse de formation du calcium, la densité de courant cathodique 
joue un rôle important sur l’efficacité de l’électrolyse. La cinétique de réaction entre le 
calcium et l’oxyde de cérium dépend de la température (loi d’Arrhenius) mais également de 
la surface de contact entre les deux espèces (géométrie de la cathode, mise en forme de la 
poudre de CeO2). 
L’accumulation du calcium métal produit en excès à la cathode conduit à la réduction 
d’autres éléments que l’oxyde de cérium comme par exemple la magnésie constituant le 
creuset. D’autre part, cette accumulation a également un impact négatif sur la solubilité des 
ions oxyde (CaO). Afin d’optimiser le procédé, il est donc nécessaire de contrôler la vitesse 
de production du calcium afin qu’il reste le réactif limitant par rapport à l’oxyde de cérium à 
réduire, c’est-à-dire ne permettant pas son accumulation dans le compartiment cathodique. 
En effet, Kobayashi et al. ont réduit de l’oxyde de titane par électrolyse en milieu de 
CaCl2-CaO à 900°C, avec deux densités de courant cathodique (0,33 et 0,65 A.cm
-2) [11]. La 
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quantité de titane métallique produite en fin d’électrolyse est plus faible lorsque la densité de 
courant cathodique est de 0,65 A.cm-2 par rapport à celle produite à 0,33 A.cm-2 pour une 
quantité d’électricité similaire. D’après les auteurs, à 0,65 A.cm-2, le flux de Ca formé est 
alors supérieur à celui consommé par la réduction de TiO2. Le calcium excédentaire est 
solubilisé dans le bain sans réagir avec TiO2 diminuant ainsi l’efficacité de l’électrolyse.  
L’influence de la densité de courant cathodique a donc été étudiée afin de déterminer 
une gamme de valeur correspondant à la meilleure performance. Pour cela, des électrolyses 
ont été réalisées à différentes intensités pour une surface de cathode et une température 
identiques. Les conditions opératoires sont les suivantes : 
o masse CeO2 : 10 g 
o temps d’électrolyse : 5,8h 
o quantité d’électricité : 140% 
o solvant : 800 g de CaCl2-CaO (1%massique) 
o température du bain : 850°C 
o anode : SnO2 munie du dispositif d’extraction des gaz 
o cathode : tantale de surface 3 cm².  
Dans le cas de l’électrolyse de référence choisie au paragraphe 5.1.2.1, l’intensité 
imposée est de 1,5 A, soit une densité de courant de 0,5 A.cm-2. Trois autres densités de 
courant cathodique ont été testées : 0,25, 0,75 et 1 A.cm-2. Le TCM et le TCO relatifs aux 
performances de ces électrolyses sont présentés dans le Tableau 5-6. 
 0,25 A.cm-2 0,5 A.cm-2 (réf.) 0,75 A.cm-2 1,0 A.cm-2 
TCM 62% 66% 67% 32% 
TCO 94% 95% 94% 81% 
Tableau 5-6 : Influence de la densité de courant cathodique sur l’efficacité d’une électrolyse. 
Pour une densité de courant cathodique comprise entre 0,25 et 0,75 A.cm-2, les 
performances obtenues sont similaires à celles de l’électrolyse de référence. Pour le cas à 
1 A.cm-2, une diminution d’efficacité est observée : le TCM baisse de moitié et le TCO de 
95% à 81%.  
Cette diminution s’explique par la comparaison du flux de formation du calcium métal 
et de la cinétique de réaction du Ca avec CeO2. Un schéma illustre cette comparaison en 
Figure 5-12. 
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Figure 5-12 : Comparaison du flux de formation du calcium métal et de la cinétique de réaction 
du Ca avec CeO2 lors d’électrolyse intensiostatique. 
Dans le cas où le flux de formation du calcium est inférieur à la cinétique de réaction 
entre Ca et CeO2, tout le calcium formé peut réagir avec CeO2. Cette configuration est donc 
optimale.  
Les vitesses indiquées ont été déterminées à partir de la loi de Faraday. 
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Le nombre d’électrons échangés par la réaction de réduction du solvant en calcium 
vaut 2. La cinétique de réaction entre Ca et CeO2 est donc comprise entre 3,9 et 
5,2.10-6 mol.s-1.cm-2 dans ces conditions opératoires à 850°C. La densité de courant 
cathodique maximale dans cette configuration de procédé est de 0,75 A.cm-2. Dans le cas où 
le calcium produit est en excès, cela induit une accumulation de Ca dans le compartiment 
cathodique. De plus, la dissolution du CaO formé est défavorisée (cf. § 5.2.1). 
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Le procédé de réduction de 10 g d’oxyde de cérium par électrolyse intensiostatique a 
donc été optimisé : le TCM a augmenté de 47% à 67%, et le TCO de 80% à 94%. Les 
meilleures conditions opératoires sont les suivantes : 
o solvant : 800 g de CaCl2-CaO (2%massique) 
o température du bain : 850°C 
o anode : SnO2 de surface active 35 cm², munie du dispositif d’extraction des gaz 
o temps : 3,9 h 
o intensité : 2,25 A 
o quantité d’électricité : 140% 
o cathode : tantale de surface 3 cm² soit une densité de courant de 0,75 A.cm-2. 
5.3.2 Augmentation de la masse initiale de CeO2 
L’objectif de cette partie est de s’affranchir du compartiment cathodique (cf. Figure 
5-1) afin d’utiliser le fond du creuset contenant le milieu réactionnel pour accueillir la cathode 
en tantale. Un essai avec une charge de cérine à réduire plus importante a été réalisé afin 
de vérifier la transposition de l’efficacité lors de la réduction de 10 g d’oxyde de cérium. La 
Figure 5-13 illustre un schéma du procédé mis en œuvre. 
 
Figure 5-13 : Configuration de procédé de réduction de CeO2 proposée ; 
(1) montage anodique, anode SnO2 ; (2) creuset en magnésie ; (3) CaCl2-CaO (2%massique) ; 
(4) CeO2 ; (5) Cathode tantale ; (6) amenée de courant. 
Un creuset de diamètre intérieur de 10 cm a été utilisé, similaire à celui des 
électrolyses réalisées sur 10 g de CeO2.  
1
2
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6
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L’intensité à imposer lors de l’électrolyse est déterminée à partir de la surface active 
de l’anode, soit 35 cm² (cf. § 5.1.2.4). La dégradation de l’anode a été considérée comme 
acceptable pour une intensité de 4 A dans CaCl2-CaO à 1%massique. Par conséquent, comme 
la concentration en ions oxyde optimale dans le bain est de 2%massique, la valeur de l’intensité 
imposée est fixée à 8 A.  
La cathode est un disque tantale de 10 cm de diamètre percé pour présenter une 
surface active de 16 cm². Par conséquent, la densité de courant cathodique est de 
0,5 A.cm-2.  
L’épaisseur de la couche d’oxyde de cérium doit être suffisante pour limiter la 
formation de chemins préférentiels favorisant la perte de calcium. La masse volumique 
apparente de la poudre de CeO2 utilisée vaut 1,2 g.cm
-3. A titre de comparaison, la masse 
volumique théorique de CeO2 est de 7,2 g.cm
-3. Pour des électrolyses de 10 g de CeO2, 
l’épaisseur de la couche est de 1,7 cm. Pour rester dans une configuration équivalente et en 
extrapolant à la taille du nouveau creuset, une charge de 150 g de CeO2 est nécessaire.  
La durée de l’électrolyse est calculée à partir de la loi de Faraday pour une quantité 
d’électricité de 140% par rapport à celle nécessaire pour former une quantité de calcium 
permettant la réduction de la quantité initiale d’oxyde de cérium avec une efficacité de 100%. 
Cela représente un temps d’électrolyse de 16,4 h. 
Enfin, la masse de solvant est calculée selon les dimensions du creuset afin d’obtenir 
un volume maximal d'électrolyte. La géométrie du creuset fixe la hauteur du bain à 10 cm. A 
partir de la masse volumique de CaCl2 (2,2 g.cm
-3), la masse du bain est 1700 g.  
Le récapitulatif des conditions opératoires du procédé de réduction de 150 g de CeO2 
est présenté dans le Tableau 5-7. 
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Masse de CeO2 150 g 
Masse de sel 1700 g 
[O(-II)] 2%massique 
Intensité 8 A 
Temps 16,4 h 
Surface anode 
SnO2 
35 cm² 
Surface cathode 16 cm² 
Tableau 5-7 : Récapitulatif des conditions opératoires. 
Remarque :  
Un capteur d’espèce chlore est placé en sortie des gaz afin de s’assurer que du chlore n’est 
pas produit. En cas de déclenchement, un ajout de 17 g de CaO (1%massique) est réalisé 
permettant d’éviter la formation de SnO2Cl2 (cf. §4.2.1). 
Les performances de cette électrolyse sont comparées à celles d’une électrolyse de 
10 g de CeO2 dans le Tableau 5-8. 
 10 g 150 g 
TCM 67% 22% 
TCO 94% 89% 
Tableau 5-8 : Influence de la masse d’oxyde de cérium à réduire sur l’efficacité d’une 
électrolyse. 
L’analyse des données du tableau montre que : 
o le TCO est légèrement inférieur, montrant une bonne conversion du CeO2 initial 
malgré une charge à réduire 15 fois plus importante, 
o le TCM est très inférieur, ce qui pourrait s’expliquer par deux réactions possibles 
pouvant entrainer une consommation du cérium : 
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 le cérium formé réagit avec le creuset en magnésie en raison d’une surface de 
contact entre Ce et MgO augmentée par l’utilisation d’une cathode percée, 
 la réaction de médiamutation entre le cérium et la cérine peut devenir 
prédominante pour la configuration de 150 g de cérine en raison d’une plus 
grande surface de contact entre Ce et CeO2.  
La consommation du cérium entraîne la formation de l’oxychlorure de cérium. Ce 
dernier, légèrement soluble dans CaCl2, est oxydé à l’anode en CeO2 diminuant ainsi 
l’efficacité de la réaction anodique ainsi que la surface active de l’anode (cf. 5.1.2. 2.).  
5.4 Conclusions 
Ce chapitre traite de l’étude de l’optimisation d’un procédé existant de réduction 
électrochimique indirect de 10 g de CeO2 en Ce. Ce procédé a permis d’obtenir un TCM de 
47% et un TCO de 80%. 
L’utilisation d’un dispositif d’extraction des gaz anodiques a permis d’améliorer 
significativement l’efficacité de l’électrolyse (TCM de 67% et TCO de 90%). Un cycle chlore 
sur anode en platine a été proposé, expliquant la perte de rendement. Le dispositif en 
alumine est non conducteur ce qui a pour effet de limiter la distribution des lignes de courant 
à l’anode diminuant ainsi sa surface active. De plus, les lignes de courant se concentrent à 
l’extrémité basse de l’électrode favorisant une dégradation locale. Le TCM et le TCO sont les 
mêmes avec une anode en platine ou en SnO2. Elles sont toutes les deux dégradées, mais 
en raison du prix, l’oxyde d’étain a été privilégié. Sa densité de courant a été fixée à 
0,114 A.cm-2 car sa dégradation a été considérée comme acceptable. 
Au cours de l’électrolyse, la concentration en ions oxyde dans le bain varie : elle 
diminue pendant les deux premières heures avant de réaugmenter. Une compétition entre 
les cinétiques de solubilisation (produit de réaction entre Ca et CeO2) et de consommation 
(oxydation) des ions oxyde se produit. La consommation des ions O(-II) est supérieure à sa 
dissolution et inversement après 2h. Cette évolution s’explique par la diminution de la 
solubilité du CaO en présence du calcium dans le compartiment cathodique, formé en 
continu à la cathode. La concentration en ions oxyde doit ainsi être la plus importante 
possible afin d’anticiper la baisse de la concentration en ions oxyde pour assurer la réaction 
d’oxydation sur SnO2. Pour des performances du procédé optimales, la concentration 
maximale est de 2%massique. Pour des concentrations supérieures, la solubilité du calcium 
métal diminue entraînant une perte d’efficacité. 
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La gestion du flux de formation de Ca par rapport à la cinétique de réaction entre 
l’agent réducteur et CeO2 a été étudiée afin d’éviter l’accumulation du calcium dans le 
compartiment, pouvant réagir avec d’autres espèces comme la magnésie. Le flux de Ca 
formé doit être inférieur à la cinétique de réaction entre le calcium et l’oxyde de cérium pour 
obtenir une efficacité optimale du procédé. Une densité de courant cathodique maximale de 
0,75 A.cm-2 a été déterminée après une étude par électrolyse. Dans cette configuration de 
procédé à 850°C, la cinétique de réaction entre Ca et CeO2 est comprise entre 3,9 et 
5,2.10-6 mol.s-1.cm-2. 
A partir des conditions opératoires optimisées (TCO de 94% et TCM de 67%), une 
transposition des performances d’électrolyse de 10 g de CeO2 a été réalisée sur une charge 
d’oxyde de cérium à réduire de 150 g. Le TCO est similaire (89%) tandis que le TCM a 
diminué (22%). L’avancement de la réduction de CeO2 est équivalent pour une charge à 
réduire 15 fois plus importante, mais la quantité de cérium finale n’est pas celle attendue en 
raison de la consommation du cérium produit. Elle a été expliquée par deux réactions 
parasites : la réaction de médiamutation avec CeO2 et la réaction avec la magnésie due au 
matériau de creuset utilisé.  
 
Le procédé de réduction indirecte de l’oxyde de cérium peut donc être envisagé pour 
réduire l’oxyde de cérium avec un TCO et un TCM satisfaisants.  
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Cette thèse traite de l’étude de la réduction électrochimique de CeO2 en son métal en 
milieu CaCl2-CaO à 850°C.  
La réduction de CeO2 en Ce est indirecte en raison de la faible conductivité de 
l’oxyde, ainsi qu’un potentiel de réduction trop proche de celui du solvant. Ce procédé est 
proposé car l’agent réducteur (Ca) est formé in-situ par réduction électrochimique (1a) puis 
réagit avec CeO2 pour former Ce (1b).  
Cae2Ca(II) -  
)II(O2)II(Ca2eCCa2eOC 2  
(1a) 
(1b) 
Les ions oxyde générés (1b) sont transportés vers l’anode où du dioxygène est formé (2).  
-
)g(2 e4OO(-II)2  (2) 
La concentration en ions O(-II) dans le bain est suivie au cours de l’électrolyse par 
dosage acido-basique. Un prélèvement de sel est dissous dans l’eau et CaO réagit pour 
former Ca(OH)2 qui est dosé par HCl. 
Les produits de réduction sont Ce, CeOCl et Mg issu d’une réaction parasite entre le 
creuset en magnésie (composant le compartiment cathodique) et le calcium ou le cérium. Un 
protocole d’analyse basé sur la méthode de Bund a été mis en œuvre. Les sels sont d’abord 
solubilisés dans de l’eau ; puis l’acidification par HCl (10-2 M) de la solution permet la 
dissolution des métaux présents (Mg et Ce) générant un volume de dihydrogène, 
proportionnel à leur quantité. Le CeOCl est également solubilisé en milieu acide mais sans 
générer de H2. Comme il n’est pas possible de déterminer la composition exacte entre Ce et 
Mg à 850°C, le choix a été fait de considérer une quantité totale de métal « équivalent 
cérium » (Ce+Mg) afin d’évaluer les performances de la réduction indirecte de CeO2. Enfin, 
le CeO2 insoluble est quantifié par pesée du retentât après filtration.  
Les performances du procédé de réduction peuvent alors être évaluées à l’aide des deux 
paramètres suivants : 
o le taux de conversion en métal (TCM) traduisant la quantité de métal produite par 
rapport à la quantité d’agent réducteur générée ; 
o le taux de conversion de l’oxyde (TCO) correspondant à l'avancement de la réduction 
de l'oxyde de cérium. 
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La démarche expérimentale suivie pour l’optimisation de ce procédé a comporté deux 
approches : 
(i) l’étude du comportement de matériaux d’électrode sous polarisation anodique dans 
CaCl2-CaO. 
Le comportement sous polarisation des trois matériaux d’anode (Au, SnO2 et Pt) ont 
été décrits par une approche thermodynamique. Puis, ces matériaux ont été étudiés par 
voltammétrie linéaire et électrolyse intensiostatique à 850°C dans CaCl2 avec différentes 
teneurs en CaO. Cette étude a donné les résultats suivants : 
o dans CaCl2 pur, Au est oxydé en AuCl3 à un potentiel de 2,86 V/(Ca
2+/Ca). En 
présence d’ions oxyde, le dégagement de dioxygène a été confirmé simultanément à 
la formation d’AuCl3, le rapport entre les deux espèces dépendant de la concentration 
en CaO. Cependant, la dégradation de l’électrode est considérée comme trop 
importante dans les conditions d’électrolyse (1%massique en CaO),  
o concernant SnO2, l’anode semble être oxydée en SnO2Cl2 dans CaCl2 pur. En 
présence d’oxyde, les ions O(-II) participent à la réaction d’oxydation avec 2 électrons 
échangés montrant le dégagement de dioxygène. L’étude du comportement sous 
polarisation n’a pas pu être réalisée par électrolyse intensiostatique en raison de 
l’infiltration du sel dans le matériau,  
o sur Pt, l’étude expérimentale dans CaCl2 sans oxyde a permis de proposer la 
formation majoritaire de Cl2 et l’oxydation du platine en PtCl2 dissous comme 
réactions anodiques. En présence d’ions oxyde, la formation de PtO2 (g) a également 
été obsersée. La dégradation de l’anode est plus importante lorsque la concentration 
en ions oxyde augmente, jusqu’à atteindre un maximum à 3,4%massique où seul PtO2 (g) 
se forme. La dégradation de l’électrode a été jugée comme acceptable pour la 
réalisation d’électrolyse dans CaCl2 avec 1%massique de CaO (conditions d’électrolyse). 
Deux matériaux d’anode ont donc été sélectionnés à partir de cette étude : le platine 
et l’oxyde d’étain.  
(ii) l’optimisation du procédé électrochimique de réduction indirecte de l’oxyde de cérium 
en métal. 
Des électrolyses de 10 g de CeO2 ont été réalisées dans CaCl2-CaO à 850°C pour lesquelles 
différents paramètres relatifs aux conditions opératoires ont été étudiés. Les résultats suivants ont 
été obtenus : 
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1. Anode : un dispositif d’extraction des gaz a été mis en place et a permis d’améliorer 
significativement les performances du procédé. Le TCM a augmenté de 47% à 68%, et le 
TCO également de 80% à 90%. Un cycle parasite « chlore » dû au gaz anodique sur platine 
a ainsi été proposé. Cependant, ce dispositif non conducteur a limité la répartition des lignes 
de courant autour de l’anode confinée et en a donc diminué la surface active. Les lignes de 
courant sont alors concentrées à l’extrémité basse de l’anode, zone où les dégradations 
macroscopiques observées ont été les plus importantes. 
Les deux matériaux d’anode sélectionnés (Pt et SnO2) ont conduit à des performances 
similaires. Les anodes se sont dégradées et la présence de CeO2 en surface issu de 
l’oxydation du CeOCl dissous a été détectée par DRX. Dans le cas du SnO2, une pollution en 
étain du métal produit à la cathode a également été observée. En raison de leur coût, les 
anodes en SnO2 ont été privilégiées et la densité de courant anodique a été fixée à 
0,114 A.cm-2. 
2. Milieu réactionnel : au cours de l’électrolyse, la concentration en ions oxyde dans le 
bain diminue pendant les deux premières heures avant de réaugmenter, traduisant la 
différence de vitesse entre la consommation (réaction 2) et la production (réaction 1b) des 
ions oxyde. Au début de l'électrolyse, la réaction de consommation prédomine, puis après 2 
heures, cette tendance s'inverse. La formation continue de calcium métal à la cathode 
diminue localement la solubilité du CaO produit. De plus, la surface active de l’anode 
diminue en raison de la formation d’une couche non conductrice de CeO2 en surface, 
entraînant une augmentation de la densité de courant anodique. Si cette augmentation est 
trop importante, elle peut conduire à l'apparition d'une réaction secondaire, comme la 
formation de chlore ou de SnO2Cl2 (dans le cas particulier du SnO2) avec pour conséquence 
une diminution du rendement faradique de la réaction 2. 
La concentration en ions oxyde doit être la plus importante possible, tout en gardant une 
efficacité de procédé optimale, afin d’anticiper sa diminution et de préserver l’anode en 
SnO2. La concentration maximale est de 2%massique. Pour des concentrations supérieures, la 
solubilité du calcium métal diminue entraînant une perte du rendement de réduction de 
CeO2. 
3. Cathode : le rapport entre les cinétiques de formation du calcium, proportionnelle à la 
densité de courant cathodique, et de réaction entre Ca et CeO2 a été étudié. Son contrôle est 
nécessaire afin d’éviter l’accumulation du calcium dans le compartiment cathodique par 
rapport au CeO2 disponible. Pour une efficacité optimale du procédé, la densité de courant 
cathodique est comprise entre 0,25 et 0,75 A.cm-2. Au-delà, le calcium produit en excès 
favorise la réaction avec la magnésie, responsable d’une perte d’efficacité et d’une pollution 
du cérium par le magnésium produit. 
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Une électrolyse avec les meilleures conditions opératoires obtenues (TCO de 94% et 
TCM de 67%) a permis de réaliser un essai de réduction de 150 g de cérine. Les résultats 
ont montré une bonne conversion de l’oxyde de cérium (TCO de 89%) pour une charge de 
cérine 15 fois supérieure. Le TCM obtenu est très inférieur (22%) s’expliquant par la 
consommation du cérium entrainant la formation d’oxychlorure de cérium selon deux 
réactions dont leur part est plus importante par rapport à une électrolyse de 10 g de CeO2 :  
o réaction de médiamutation entre Ce et CeO2 car la surface de mise en contact est 
augmentée lors de l’électrolyse à 150 g, 
o réaction entre Ce et MgO due à l’utilisation d’un creuset en magnésie.  
Des améliorations permettraient de limiter la consommation du cérium ou de produire 
plus de métal telles que : (i) l’augmentation de la quantité d’électricité apportée lors de 
l’électrolyse et (ii) la diminution de la surface de contact entre Ce et MgO. 
(i) En augmentant la quantité d’électricité de l’électrolyse, la quantité de calcium métal 
formé par réduction serait plus importante permettant la réduction de l’oxychlorure de cérium 
issu des réactions parasites, soit une augmentation de la quantité de métal finale. Suzuki et 
al. ont étudié l’influence de la quantité d’électricité apportée sur les performances d’une 
électrolyse d’oxyde de vanadium dans CaCl2-CaO (0,25%massique) à 900°C [1]. Un rendement 
faradique de 85% est obtenu lorsque la quantité d’électricité nécessaire pour réduire l’oxyde 
de vanadium en métal est de 100%. Pour des charges supérieures à 100%, la quantité de 
métal produit augmente lentement et le rendement faradique est alors de l’ordre de 35%. 
Dans le cas d’une augmentation de la quantité d’électricité apportée à l’électrolyse, la 
quantité de métal et le TCO seraient améliorés au détriment du TCM.  
(ii) Un disque de tantale percé de 16 cm² de surface a été utilisé lors de l’électrolyse de 
150 g de CeO2. La mise en contact du cérium et de la magnésie est ainsi augmentée 
favorisant la réaction parasite de consommation du Ce. L’utilisation d’une cathode pleine 
recouvrant l’intégralité du fond du creuset diminuerait cette surface de contact.  
 
Les perspectives de ces travaux concernent principalement : 
o l’utilisation d’un creuset inerte aux produits de réduction (Ca et Ce). Du magnésium 
métal est présent dans les produits de réduction, formé par réduction du creuset en 
magnésie par le calcium et/ou le cérium produits. L’efficacité de l’électrolyse serait 
donc améliorée.  
Si aucun matériau utilisé en tant que creuset n’est inerte, l’ajout d’une étape de 
purification permettrait de purifier le produit métallique obtenu. Le procédé proposé 
est la fusion sous vide. Les tensions de vapeur des espèces métalliques (Ce [2], Mg 
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[2] et Sn [3, 4]) présentes dans le compartiment cathodique sont présentées en figure 
1. 
 
Figure 14 : Tensions de vapeur du Ce [2], Mg [2] et Sn [3, 4]. 
La tension de vapeur augmente en fonction de la température. L’extraction des 
impuretés par fusion sous vide pourrait se réaliser en deux étapes. La première se 
déroulerait à 700°C afin d’éliminer le magnésium, issu de la réduction du creuset en 
magnésie, des produits métalliques. La seconde se produirait à 1150°C, l’étain 
provenant de la dégradation de l’anode en SnO2 serait majoritairement extrait, par 
contre, une perte minoritaire de cérium serait à prévoir. Le métal ainsi obtenu après 
ces deux étapes serait alors purifié. Cette proposition est bien évidemment soumise à 
la non réactivité du creuset utilisé lors de ces étapes, qui devra être vérifiée 
expérimentalement, 
o la surface active de l’anode. La répartition des lignes de courant et la surface active 
d’une anode sont limitées par l’utilisation d’un système d’extraction non conducteur 
comme il a été mentionné au paragraphe 5.1.3. La formation de CeO2 (non 
conducteur électrique), issu de l’oxydation du CeOCl dissous, en surface de l’anode 
conduit aussi à une diminution de surface active de l’anode pendant l’électrolyse. 
L’intensité d’une électrolyse est fixée à partir de la surface active initiale de l’anode 
afin de limiter sa dégradation. L’augmentation et la conservation de la surface active 
permettrait d’appliquer une intensité plus importante lors de l’électrolyse et donc de 
limiter sa durée.  
Une étude portant sur la géométrie du dispositif d’extraction des gaz anodiques 
améliorerait la répartition des lignes de courant. Un plus grand écartement entre 
l’anode et le dispositif d’extraction permettrait d’améliorer le passage du courant ainsi 
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que le renouvellement de l’électrolyte contenant les ions oxyde. De plus, l’utilisation 
d’un séparateur afin de limiter, principalement, le transport du CeOCl dissous de la 
cathode vers l’anode permettrait aussi d’éviter la diminution de la surface active de 
l’anode. Pour cela, l’utilisation d’une gaine de diamètre intérieur plus grand ou de 
forme conique serait une possibilité. Le matériau utilisé comme gaine devra permettre 
d’éviter le passage du CeOCl du catholyte vers l’anolyte contrairement aux ions 
oxyde. Les matériaux possibles sont la zircone yttriée (membrane sélective des ions 
oxyde) [5,6], le nitrure de silicium poreux [7], la magnésie poreuse [8,9] voire une 
membrane métallique poreuse permettant une séparation stérique entre CaO et 
CeOCl, 
o la modification de la technologie du compartiment cathodique. L’objectif serait de 
favoriser la mise en contact du calcium produit avec l’oxyde de cérium. La mise en 
contact entre le calcium et l’oxyde de cérium pourrait se faire au moyen d’un lit 
fluidisé. La circulation d’un gaz inerte (argon) au travers du compartiment cathodique 
permettrait à la poudre d’oxyde de cérium d’être en suspension. Une cathode, placée 
en entrée, produirait du calcium, réagissant ensuite avec l’oxyde de cérium en 
suspension. La solubilisation du Ca et du CaO serait alors améliorée en raison de 
l’agitation dans le compartiment cathodique réalisée avec le gaz. L’efficacité de 
l’électrolyse devrait être améliorée. 
 
  
Références 
[1] R.O. Suzuki and H. Ishikawa. Direct Reduction of Vanadium Oxide in Molten CaCl2. 
in ECS 210th Meeting. 2006. Cancun, Mexico. 
[2] C.K. Gupta and N. Krishnamurphy, Extractive Metallurgy ot Rare Earths, ed. C. 
Press, 2005, USA. 
[3] F. Geiger, C.A. Busse and R.I. Loehrke, The vapor pressure of indium, silver, gallium, 
copper, tin and gold between 0.1 and 3.0 bar. International Journal of Thermophysics, 
1987. 8(4): p. 425. 
[4] A.W. Searcy and R.D. Freeman, Determination of molecular weight of vapors at high 
temperatures. I. The vapor pressure of tin and the molecular weight of tin vapor. 
Journal of the American Chemical Society, 1954. 76(20): p. 5229. 
[5] A. Martin, Réduction d'oxydes métalliques en milieu de chlorures fondus. 
Régénération du solvant salin par électrochimie, thèse, 2005, Institut National 
Polytechnique de Grenoble: Grenoble. 
[6] A. Martin, J.-C. Poignet, J. Fouletier, M. Allibert, D. Lambertin and G. Bourgès, Yttria-
Stabilized Zirconia as Membrane Material for Electrolytic Deoxidation of CaCl2-CaO 
Melts. Journal of Applied Electrochemistry, 2010. 40(3): p. 533. 
[7] H.P. Hsieh, Inorganic membranes for separation and reaction, ed. Elsevier Science 
B.V., 1996, USA. 
[8] P.D. Ferro, B. Mishra, D.L. Olson and W.A. Averill, Application of Ceramic Membrane 
in Molten Salt Electrolysis of CaO-CaCl2. Waste Management, 1997. 17(7): p. 451. 
[9] B. Mishra, D.L. Olson and P.D. Ferro. Application of Ceramic Membranes in Molten 
Salt Processing of Radioactive Wastes. in Actinide Processing : Methods and 
Materials. 1994, San Francisco, USA. 
 
 
 
 
  
  
ANNEXE 1 : DETERMINATION DU POTENTIEL D’UN 
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Le potentiel d’un couple redox (MClz/M) est calculé à partir de la demi-réaction 
électronique suivante : 
ClzMezMClz  
(7) 
Le potentiel de la réaction de formation du chlore par oxydation des ions Cl- (eq. 2) 
est choisi comme référence des potentiels (E0réf. = 0 V) : 
Cl2e2Cl2  
(8) 
La combinaison de ces deux demi-réactions permet d’écrire la réaction suivante : 
 2z Cl
2
z
MMCl   
0ΔG   (9) 
L'enthalpie libre standard de la réaction 3, déterminée à partir de la base de données 
du logiciel HSC 6.1, permet de calculer le potentiel standard du couple MClz/M : 
z.F
ΔG
E
0
0
/MMClz  
(10) 
Le potentiel d'équilibre du couple MClz/M par rapport au couple de référence Cl2/Cl
- 
s’exprime à partir de l’équation de Nernst : 
z
ClM
MCl0
/MMCl/MMCl
.aa
a
ln
z.F
R.T
EE
y
zz  (11) 
L’activité varie en fonction de la nature de l’espèce : 
o pour un métal pur, l’activité vaut 1,  
o pour des ions métalliques provenant de l’oxydation d’un métal pur, elle est fixée à  
10-6 (convention de Pourbaix), 
o l’activité d’une espèce en solution faiblement concentrée équivaut à sa molalité dans 
l’électrolyte ( =1), 
o l’activité du solvant (ions chlorure) vaut 1, 
o pour les gaz : l’activité équivaut à la pression partielle pour un mélange de gaz et est 
égale à la pression totale (1 bar) si le gaz formé est pur.  
Dans le cas d’un oxyde métallique, la méthode de calcul du potentiel d’un couple 
redox est identique. Le potentiel standard de référence est alors l’oxydation du couple O2/O
2- 
et vaut -0,58 V/(Cl2/Cl
-). 
  
  
ANNEXE 2 : DIAGRAMME DE STABILITE DU CERIUM 
DANS CACL2-NACL A 550°C 
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Le mécanisme de réduction de l’oxyde de cérium en métal peut être évalué par le 
diagramme potentiel-oxoacidité du cérium dans les conditions expérimentales retenues. 
L’oxoacidité correspond au cologarithme de l’activité des ions oxyde dans le bain. Le 
diagramme potentiel-oxoacidité du cérium est présenté en Figure 1, tracé dans l’équimolaire 
CaCl2-NaCl à 550°C par Mottot
1, est également porté sur ce graphe le potentiel de réduction 
de Ca2+ en Ca. 
Figure 1 : Diagramme E-pO
2-
 du cérium dans l’équimolaire CaCl2-NaCl à 550°C des corps purs 
A partir de ce diagramme, il peut être proposé que l’oxyde de cérium soit réduit en 
deux étapes pour former le métal. La gamme d’oxoacidité typique utilisée lors des 
électrolyses est comprise entre 0 et 4. La réduction de l’oxyde de cérium conduit 
                                                          
1
 Y. Mottot, Propriétés chimiques et électrochimiques des chlorures de lanthanides cériques en milieux 
de chlorures fondus. Stabilité thermodynamique des alliages La-Ni et Nd-Fe à haute température, 
thèse, 1986, Université Paris VI. 
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successivement à la formation d’oxychlorure de cérium puis de cérium échangeant 
respectivement 1 et 3 électrons. CeOCl est donc un intermédiaire réactionnel de la réduction 
de CeO2 en Ce. 
  
  
 
  
 
  
  
Study of the electrochemical reduction of nuclear interest metallic 
oxides in molten chloride media 
 
Summary:  
 
Most of the transition metals, rare-earth elements and actinides are available in the form of 
oxides. 
This thesis concerns the preparation of metallic cerium from its oxide (CeO2) by 
electrochemical route. The method used is the indirect electrochemical reduction (OS 
process) in CaCl2-CaO at 850°C and is based on the spontaneous reaction between cerium 
oxide and metallic calcium, which is in-situ produced by CaCl2 reduction. Its main advantage 
is a limitation of wastes produced and of the number steps in the conversion process. 
The reduction mechanism of cerium oxide was studied and side reactions were identified, as 
the formation of CeOCl and CeMg compounds in the final cathodic product. An important 
part of the thesis was then dedicated to the improvement of analytical technics (Bund, ICP-
AES and specific compounds concentration determination) to better evaluate the process 
efficiency. 
Moreover, the importance of the anodic reaction was highlighted. Several anode materials 
(Au, Pt, SnO2) were tested under electrolysis conditions. These investigations leads to the 
use of a gas extraction system which are anodically generated during the electrolysis, the 
determination of the CaO concentration, the selection of the imposed current density... 
With the optimized parameters, electrolyses were performed under galvanostatic conditions 
with the optimized working parameters; leading to better results in terms of the reduction 
yield of CeO2 (94%) and a 67% metal conversion rate.  
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Etude de la réduction électrochimique des oxydes de métaux 
d’intérêt nucléaire en milieux de chlorures fondus 
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Résumé :  
La plupart des métaux de transition, des terres rares et des actinides sont extraits de leur minerai et 
purifiés sous forme d’oxydes. 
Les travaux de cette thèse concernent la préparation de cérium métallique par réduction 
électrochimique de son oxyde CeO2 par un procédé de réduction indirecte (procédé OS) en milieu 
CaCl2-CaO fondu à 850°C. Le principe de ce procédé repose sur la réaction spontanée entre l’oxyde 
de cérium et le calcium, jouant le rôle d’agent réducteur, produit in-situ par réduction électrochimique 
de CaCl2. L’intérêt de ce procédé est de limiter le nombre d’étapes pour convertir l’oxyde en métal et 
donc de limiter la quantité de déchets générés. 
L’étude du mécanisme de réduction de l’oxyde de cérium a permis d’identifier différentes réactions 
parasites telles que la formation de CeOCl en solution et de CeMg dans le produit cathodique, ce qui 
a nécessité une amélioration des techniques d’analyse (dosages acido-basique, de Bund et par ICP-
AES) permettant une meilleure évaluation des performances du procédé. 
L’importance de la maîtrise de la réaction anodique pour le procédé a été mise en évidence. Le 
comportement de plusieurs matériaux d’anode (SnO2, Pt, Au) a été étudié dans les conditions 
d’électrolyse. Ces résultats ont conduit à une sélection du matériau d’anode, à l’utilisation d’un 
système d’extraction des gaz générés en cours d’électrolyse, ainsi qu’à l’optimisation des paramètres 
opératoires tels que la concentration en CaO et la densité de courant imposée. 
Les électrolyses de réduction à densité de courant imposées réalisées en utilisant les paramètres 
opératoires optimisés ont montré de meilleurs résultats, avec un avancement de la réduction du CeO2 
de 94% et un taux de conversion en métal atteignant 67%. 
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